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(54) Title: USE OF ALCOHOL- OX YALKYLATES IN THE FORM OF ADJUVANTS FOR BENZAMIDOXIME GUNGICIDAL 
DERIVATIVES, APPROPRIATE AGENTS AND KITS 

(54) Bezeichnung: VERWENDUNG VON ALKOHOLALKOXYLATEN ALS ADJUVANS FUR FUNGIZIDE BENZAMIDO- 
XIM-DERIVATE, ENTSPRECHENDE MITTEL UND KITS 

(57) Abstract: The invention relates to the use of alkoxylated 
alcohols (alcohol-oxyalkylates) in the form of adjuvants for 
/|\ improving fungicidal effect of benzamidoxime derivatives 

Q(Q . of formula (I) such as, for example N-phenylacetyl-2-difluo- 

OR romethoxy-5,6-difluorobenzamide-(0-cyclopropylmethyl]-oxime 

o or N-phenylacetyl-2-trifluoromethoxy-5,6-difluorobenza- 

mide-(0-cyclopropylmethyl]-oxime. Appropriate agents and kits 
are also disclosed. 



in 



IT) 




(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft die 
Verwendung von alkoxylierten Alkoholen (Alkoholalkoxylaten) 
als Adjuvans zur Verbesserung der fungiziden Wirkung von 
Benzamidoxim-Derivaten der Formel (I) (I) wie beispielsweise 
N-Phenylacetyl-2-difluormethoxy-5,6-difluorbenzamid-(0-cyclopropylmethyl]-oxim oder N-Phenylacetyl-2-trifluorme- 
thoxy-5,6-difluorbenzamid-(0-cyclopropylmethyl]-oxim. Die vorliegende Erfindung betrifft auch entsprechende Mittel und Kits. 
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Verwendung von Alkoholalkoxylaten als Adjuvans fur fungizide Ben- 
zamidoxim-Derivate, entsprechende Mittel und Kits, 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Alkoholal- 
koxylaten als Adjuvans fur fungizide Benzamidoxim-Derivate, ent- 
sprechende Mittel, die wenigstens ein fungizides Benzamidoxim-De- 
rivat und wenigstens ein Alkoholalkoxylat enthalten, sowie Kits, 
die Benzamidoxim-Derivat und Alkoholalkoxylat in getrennten Be- 

® haltnissen umfassen. 



Neben der Optimierung der Wirkstof feigenschaf ten kommt mit Blick 
auf eine industrielle Produktion und Anwendung dieser Wirkstoffe 

^ 5 der Entwicklung eines effizienten Mittels besondere Bedeutung zu. 
Durch eine sachgerechte Formulierung des oder der Wirkstoffe muB 
ein optimaler Ausgleich zwischen teils gegenlauf igen Eigenschaf- 
ten wie der biologischen Wirksamkeit , der Toxikologie, moglichen 
Einflussen auf die Umwelt und den Kosten gefunden werden. Dariiber 

2Q hinaus bestimmt die Formulierung zu einem erheblichen MaB die 
Haltbarkeit und den Anwendungskomf ort eines Mittels . Die gilt 
auch fur die aus der EP-A-1017670 (WO 99/14187), EP-A 805 148 (WO 
96/19442) und EP-A 1 077 028 (WO 99/56549) bekannten fungiziden 
Benzamidoxim-Derivate . 

25 

Allgemein bekannt und landwirtschaf tliche Praxis ist es, zwecks 
verbesserter Wirksamkeit Formulierungen bestimmte Hilfsstoffe zu- 
zusetzen. Vorteilhaf terweise konnen dadurch die Wirkstof fmengen 
in der Formulierung bei gleichbleibender Aktivitat verringert 

30 werden, wodurch Kosten minimiert und gegebenenf alls bestehende 
gesetzliche Regelungen eingehalten werden konnen. Auch gelingt es 
in Einzelf alien, das Wirkstof fspektrum zu vergroBern, indent 
Pflanzen, die ohne Zusatz nur in unzureichender Weise mit einem 
bestimmten Wirkstoff behandelt werden konnten, durch Zusatz be- 

35 stimmter Hilfsstoffe einer entsprechenden Behandlung zuganglich 
sind. Weiterhin kann die Leistungsf ahigkeit unter ungunstigen Um- 
weltbedingungen in Einzelfallen durch eine geeignete Formulierung 
erhoht werden. Mithin konnen auch Unvertraglichkeiten verschiede- 
ner Wirkstoffe in einer Formulierung vermieden werden. 
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Derartige Hilfsstoffe werden gelegentlich auch als Adjuvantien 
bezeichnet. Es handelt sich oftmals urn oberf lachenaktive oder 
salzartige Verbindungen. Je nach Wirkungsweise konnen z.B. Modi- 
fikatoren, Aktuatoren, Diinger und pH-Puffer unter schieden werden. 
Modif ikatoren beeinflussen Benetzung, Haftung und Spreitung einer 
Formulierung. Aktuatoren brechen die wachsartige Pf lanzencuticula 
auf und verbessern die Penetration des Wirkstoffs in die Cuticula 



1 
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sowohl kurzfristig (im Minutenbereich) als auch langfristig (im 
Stundenbereich) . Dunger wie Amnion iumsu If at, Ammoniumnitrat oder 
Harnstoff verbessern die Absorption und Loslichkeit des Wirk- 
stof fs, und sie konnen antagonistische Verhaltensweisen von Wirk- 
5 stoffen verringern. pH-Puffer werden herkommlicherweise zur opti- 
malen Einstellung des pH-Werts der Formulierung verwendet. 
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Im Hinblick auf die Aufnahme des Wirkstof fs in das Blatt konnen 
oberf lachenaktive Substanzen als Modif ikatoren und Aktuatoren 
wirken. Allgemein wird angenommen, dass geeignete oberf lachenak- 
tive Substanzen die effektive Kontaktf lache von Flussigkeiten auf 
Blattern durch eine Verminderung der Oberf lachenspannung erhohen 
konnen. Dariiber hinaus konnen bestimmte oberf lachenaktive Sub- 
stanzen die epicuticularen Wachse auflosen oder aufbrechen, was 
die Absorption des Wirkstof fs erleichtert. Ferner konnen einige 
oberf lachenaktive Substanzen auch die Loslichkeit von Wirkstoffen 
in Formulierungen verbessern und damit eine Kristallbildung ver- 
meiden oder diese zumindest hinauszogern. SchlieBlich konnen sie 
in bestimmten Fallen auch die Absorption von Wirkstoffen beein- 
flussen, indem sie Feuchtigkeit zuriickhalten . 



Adjuvantien vom oberf lachenaktiven Typ werden in vielfaltiger 
Weise fur agrotechnische Anwendungen genutzt. Man kann diese in 
25 anionische, kationische, nicht-ionische oder amphotere Stoffgrup- 
pen unterteilen. 



Traditionell werden 6le auf Petroleum-Basis als aktivierende Ad- 
juvantien verwendet . In jiingster Vergangenheit setzte man auch 
30 Samenextrakte, naturliche Ole und deren Derivate, beispielsweise 
aus Sojabohnen, Sonnenblumen und Kokosnuss, ein. 



Bei synthetischen oberf lachenaktiven Substanzen, die iiblicher- 
weise als Aktuatoren verwendet werden, handelt es sich unter an- 
derem urn Polyoxyethylen-Kondensate mit Alkoholen, Alkylphenolen 
oder Alkylaminen, welche HLB-Werte im Bereich von 8 bis 13 auf- 
weisen. In diesem Sinne nennt die WO 00/42847 beispielsweise den 
Einsatz bestimmter linearer Alkoholalkoxylate, urn die Wirksamkeit 
agrotechnischer Biozidf ormulierungen zu steigern. Die WO 02/15697 
beschreibt ebenfalls die Verwendung von Alkoholalkoxylaten als 
Adjuvans bei der Formulierung von Triazolpyrimidinen. 
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Aufgabe war es, die Wirksamkeit besagter Benzamidoxim-Derivate 
bei ihrer Anwendung zu verbessern. 



Es wurde gefunden, dass alkoxylierte Alkohole eine besonders gute 
5 adjuvaivte Wirkung bei der Anwendung der Benzamidoxim-Derivate 
entf alten. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher die Verwendung 
von alkoxylierten Alkoholen ( Alkoholalkoxylaten) als Adjuvans zur 
Verbesserung der fungiziden Wirkung von Benzamidoxim-Derivaten 
der Forme 1 (I) 



15 




(I) 



F 

20 wobei die Substituenten die folgenden Bedeutungen haben: 

R 1 Dif luormethyl oder Tr if luormethyl; 
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R 2 Wasserstoff oder Fluor; 

r3 Ci-C 4 -Alkyl f welches durch Cyano substituiert sein kann, 
Ci-C^Halogenalkyl, Ci-C 4 -Alkoxy-Ci-C 4 -alkyl, C 3 -C 6 -Alke- 
nyl, C 3 -C 6 -Halogenalkenyl, C 3 -C 6 -Alkinyl oder C 3 -C 8 -Cyclo- 
alkyl-Ci-C 4 -Alkyl; 

R 4 Phenyl-Ci-C 6 -alkyl, welches am Phenylring einen oder meh- 
rere unter Halogen, Ci-C 4 -Alkyl r Ci-C 4 -Halogenalkyl, 
C 1 -C 4 -Alkoxy und Ci-C 4 -Halogenalkoxy ausgewahlte Substi- 
tuenten tragen kann, oder 

Thienyl-C 1 -C 4 -alkyl r welches am Thienylring einen oder 
mehrere unter Halogen , Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl, 
C 1 -C 4 -Alkoxy und Ci-C 4 -Halogenalkoxy ausgewahlte Substi- 
tuenten tragen kann, oder 

Pyrazolyl-Ci-C 4 -alkyl, welches am Pyrazolylring einen 
oder mehrere unter Halogen, Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Halogenal- 
kyl, Ci-C 4 -Alkoxy oder Ci-C 4 -Halogenalkoxy ausgewahlte 
Substituenten tragen kann. 

45 Zumindest ein Teil der zu verwendenden Alkoholalkoxylate ist an 
sich bekannt. Beispielsweise beschreiben die WO 01/77276 sowie 
die US 6,057,284 bzw. EP 0 906 150 geeignete Alkoholalkoxylate. 



40 



3 



WO 2005/015998 PCT/EP2004/009122 

Auf die Beschreibung dieser Alkoholalkoxylate in diesen Druck- 
schriften wird hiermit ausdrucklich Bezug genommen, womit die 
darin offenbarten Alkoholalkoxylate selbst und auch deren Her- 
stellung Teil der vorliegenden Offenbarung sind. 

5 

Der Alkoholteil der erf indungsgemaB zu verwendenden Alkoholalko- 
xylate basiert in der Regel auf an sich bekannten Alkoholen oder 
Alkoholgemischen mit 5 bis 30 , vorzugsweise 8 bis 2 0 und insbe- 
sondere 9 bis 15 Kohlenstof f atomen. Hier sind insbesondere Fett- 
10 alkohole mit etwa 8 bis 20 Kohlenstof f atomen zu nennen. Viele 
dieser Fett alkohole werden bekanntermaflen zur Her stel lung von 
nichtionischen und anionischen Tensiden eingesetzt, wozu die Al- 
kohole einer entsprechenden Funktionalisierung, z.B. durch Alko- 
xylierung oder Glykosidierung, unterworfen werden. 

15 

Der Alkoholteil der zu verwendenden Alkoxylate kann geradkettig, 
verzweigt oder cyclisch sein. 1st er linear, so sind insbesondere 
Alkohole mit 14 bis 20, beispielsweise mit 16-18 Kohlenstof fato- 

20 men zu nennen. 1st er verzweigt, so weist einer besonderen Aus- 
fiihrungsform zufolge die Hauptkette des Alkoholteils in der Regel 
1 bis 4 Verzweigungen auf, wobei auch Alkohole mit hoherem oder 
niedrigerem Verzweigungsgrad im Gemisch mit weiteren Alkoholalko- 
xylaten verwendet werden konnen, solange die mittlere Zahl der 

25 Verzweigungen des Gemisches im angegebenen Bereich liegt. 



Der Alkoholteil der zu verwendenden Alkoxylate kann gesattigt 
oder ungesattigt sein. 1st er ungesattigt, so weist er einer be- 
sonderen Ausfuhrungsf orm zufolge eine Doppelbindung auf. 

30 

Im Allgemeinen weisen die Verzweigungen unabhangig voneinander 1 
bis 10, vorzugsweise 1 bis 6 und insbesondere 1 bis 4 Kohlen- 
stof fatome auf. Besondere Verzweigungen sind Methyl-, Ethyl-, n- 
Propyl- oder iso-Propyl-Gruppen. 

3 5 

Geeignete Alkohole und insbesondere Fettalkohole sind sowohl aus 
nativen Quellen, z.B. durch Gewinnung und erf orderlichen- bzw. 
gewunschtenf alls durch Hydrolyse, Umesterung und/oder Hydrierung 

40 von Glyceriden und Fettsauren, als auch auf synthetischem Weg, 
z. B. durch Aufbau aus Edukten mit einer geringeren Zahl an Koh- 
lenstof f atomen erhaltlich. So erhalt man z. B. nach dem SHOP-Pro- 
zess (Shell Higher Olefine Process) ausgehend von Ethen Olefin- 
fraktionen mit einer fur die Weiterverarbeitung zu Tensiden geei- 

45 gneten Kohlenstof fanzahl . Die Funktionalisierung der Olefine zu 
den entsprechenden Alkoholen erfolgt dabei z. B. durch Hydrofor- 
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Olef ine mit einer zur Weiterverarbeitung zu geeigneten Alkoholen 
geeigneten Kohlenstof f zahl konnen auch durch Oligomerisation von 
Cs-Ce-Alkenen, wie insbesondere Propen oder Buten oder Gemischen 
davon , erhalten werden. 



Weiterhin konnen niedere Olefine mittels heterogener saurer Kata- 
lysatoren, z . B. getragerter Phosphor saure, oligomerisiert und 
anschlieBend zu Alkoholen funktionalisiert werden . 



Eine allgemeine Synthesemoglichkeit zur Herstellung verzweigter 
Alkohole ist z.B. die Umsetzung von Aldehyden oder Ketonen mit 
Grignard-Reagenzien (Grignard-Synthese) . Anstelle von Grignard- 
Reagenzien konnen auch Aryl- oder Alkyl-Lithiumverbindungen ein- 
gesetzt werden, die sich durch ein hoheres Reaktionsvermogen aus- 
zeichnen. Des weiteren konnen die verzweigten Alkohole durch Al- 
dolkondensation erhalten werden, wobei die Reaktionsbedingungen 
dem Fachmann bekannt sind. 



Die Alkoxylierung ergibt sich aus der Umsetzung mit geeigneten 
Alkylenoxiden, die in der Regel 2 bis 15 und vorzugsweise 2 bis 6 
Kohlenstof f atome aufweisen. Zu nennen sind hier insbesondere 
25 Ethylenoxid (EO), Propylenoxid (PO) , Butylenoxid (BO), Pentyleno- 
xid (PeO) und Hexylenoxid (HO). 
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Ein Typ zu verwendender Alkoholalkoxylate basiert auf einer Alky- 
lenoxid-Art . 

Ein weiterer Typ zu verwendener Alkoholalkoxylate basiert auf we- 
nigstens zwei verschiedenen Alkylenoxid-Arten. Dabei ist es be- 
vorzugt, mehrere Alkylenoxid-Einheiten einer Art als Block anzu- 
ordnen, so dass sich wenigstens zwei unterschiedliche Alkylen- 
oxid-Blocke ergeben, die jeweils aus mehreren Einheiten gleicher 
Alkylenoxide gebildet werden. Sofern derartige Blockalkoxylate 
verwendet werden, ist es bevorzugt, dass sich der Alkylenoxid- 
Teil aus 3 und insbesondere aus 2 Blocken zusammensetzt . 



Einem Aspekt zufolge ist es bevorzugt, dass die erf indungsgemaJB 
zu verwendenden Alkoholalkoxylate ethoxyliert sind bzw. wenig- 
stens einen Ethylenoxid-Block aufweisen. Einem weiteren Aspekt 
zufolge werden Ethylenoxid-Blocke insbesondere mit Propylenoxid- 
45 oder Pentylenoxid-Blocken kombiniert. 
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In Abhangigkeit von den fiir die Umsetzung gewahlten Einsatzmengen 
an Alkylenoxid (en) sowie den Reaktionsbedingungen ergibt sich der 
jeweilige Alkoxylierungsgrad. Hierbei handelt es sich in der Re- 
gel urn einen statistischen Mittelwert, da die Anzahl von Alkylen- 
5 oxid-Einheiten der aus der Umsetzung resultierenden Alkoholalko- 
xylate variiert. 
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Der Alkoxylierungsgrad, d.h. die mittlere Kettenlange der Poly- 
etherketten erf indungsgemaB zu verwendender Alkoholalkoxylate 
kann durch das Molmengenverhaltnis von Alkohol zu Alkylenoxid be- 
stimmmt werden. Bevorzugt sind Alkoholalkoxylate mit etwa 1 bis 
100 , bevorzugt etwa 2 bis 15, insbesondere 3 bis 12, vor allem 4 
bis 12 und besonders 5 bis 12 Alkylenoxid-einheiten. 

Die Umsetzung der Alkohole bzw. Alkoholgemische mit dem/den Alky- 
lenoxid (en) erfolgt nach ublichen, dem Fachmann bekannten Verfah- 
ren und in dafiir ublichen Apparaturen. 

2Q Die Alkoxylierung kann durch starke Basen, wie Alkalihydroxide 
und Erdalkalihydroxide, Bronstedsauren Oder Lewissauren, wie 
AICI3, BF3 etc. katalysiert werden. Fur eng verteilte Alkoholalk- 
oxylate konnen Katalysatoren wie Hydrotalcit oder DMC verwendet 
werden . 

25 

Die Alkoxylierung erfolgt vorzugsweise bei Temperaturen im Be- 
reich von etwa 80 bis 250 °C, bevorzugt etwa 100 bis 220 °C. Der 
Druck liegt vorzugsweise zwischen Umgebungsdruck und 600 bar. Ge- 
wiinschtenf alls kann das Alkylenoxid eine Inertgasbeimischung, 
3Q z. B. von etwa 5 bis 60 %, enthalten. 

Demnach sind die zu verwendenden alkoxylierten Alkohole insbeson- 
dere ausgewahlt unter Alkoholalkoxylaten der Formel (II) 

35 

R 6 -0- ( C m H 2m O ) x - ( C n H 2n 0 ) y - ( C p H 2p O ) Z -H ( II ) 

worin 

40 R 6 fiir C5-C3o-Alkyl oder C 5 -C 30 -Alkenyl steht; 

m, n, p unabhangig voneinander fiir eine ganze Zahl von 2 bis 16, 
vorzugsweise fiir 2, 3, 4 oder 5 stehen; 

45 x, y, z unabhangig voneinander fiir eine Zahl von 0 bis 100 ste- 
hen; und 



6 



WO 2005/015998 PCT/EP2004/009122 
x+y+z einem Wert von 1 bis 100 entspricht, 



sowie den unter Berucksichtigung obiger Ausfuhrungen sich erge- 
benden Ausgestaltungen dieser Alkoholalkoxylate der Formel (II). 

GemaB einer besonderen Ausf uhrungsf orm werden Alkoholalkoxylate 
der Formel (II) verwendet, worin m = 2 und der Wert von x groBer 
als Null ist. Hierbei handelt es sich um Alkoholalkoxylate vom 
EO-Typ, zu denen vor allem Alkoholethoxylate (m = 2; x > Null; y, 
z = Null) und Alkoholalkoxylate mit einem an den Alkoholteil ge- 
bundenen EO-Block gehoren (m = 2; x > Null; y und/oder z > Null). 
Von den Alkoholalkoxylaten mit einem an den Alkoholteil gebunde- 
nen EO-Block sind vor allem EO-PO-Blockalkoxylate (m = 2; x > 
Null; y > Null; n = 3; z - O), EO-PeO-Blockalkoxylate (m = 2; x > 
Null; y > Null; n = 5; z = 0) und EO-PO-EO-Blockalkoxylate (m, p 
=2; x, z > Null; y > Null; n = 3) zu nennen. 



Bevorzugt sind EO-PO-Blockalkoxylate, bei denen das Verhaltnis 
20 von EO zu PO (x zu y) 1:1 bis 4:1 und insbesondere 1,5:1 bis 3:1 
betragt. Dabei betragt der Ethoxylierungsgrad (Wert von x) in der 
Regel 1 bis 20, vorzugsweise 2 bis 15 und insbesondere 4 bis 10, 
der Propoxylierungsgrad (Wert von y) in der Regel 1 bis 20, vor- 
zugsweise 1 bis 8 und insbesondere 2 bis 5. Der Gesamtalkoxylie- 
25 rungsgrad, d.h. die Summe aus EO- und PO-Einheiten betragt in der 
Regel 2 bis 40, vorzugsweise 3 bis 25 und insbesondere 6 bis 15. 



Weiterhin bevorzugt sind EO-PeO-Blockalkoxylate, bei denen das 
Verhaltnis von EO zu PeO (x zu y) 2 : 1 bis 25 : 1 und insbeson- 
dere 4 : 1 bis 15 : 1 betragt. Dabei betragt der Ethoxylierungs- 
grad (Wert von x) in der Regel 1 bis 50, vorzugsweise 4 bis 25 
und insbesondere 6 bis 15, der Pentoxylierungsgrad (Wert von y) 
in der Regel 0,5 bis 20, vorzugsweise 0,5 bis 4 und insbesondere 
0,5 bis 2. Der Gesamtalkoxylierungsgrad, d.h. die Summe aus EO- 
und PeO-Einheiten betragt in der Regel 1,5 bis 70, vorzugsweise 
4,5 bis 29 und insbesondere 6,5 bis 17. 



GemaB einer weiteren besonderen Ausf uhrungsf orm werden Alkoholal- 
40 koxylate der Formel (II) verwendet, worin n = 2, die Werte von x 
und y beide groBer als Null und z = O sind. Auch hierbei handelt 
es sich urn Alkoholalkoxylate vom EO-Typ, bei denen der EO-Block 
allerdings terminal gebunden ist. Zu diesen gehoren vor allem PO- 
EO-Blockalkoxylate (n - 2; x > Null; y > Null; m = 3; z = O) und 
45 PeO-EO-Blockalkoxylate (n « 2; x > Null; y > Null; m = 5; z = O) . 
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Bevorzugt sind PO-EO-Blockalkoxylate, bei denen das Verhaltnis 
von PO zu EO (x zu y) 1:10 bis 3:1 und insbesondere 1,5:1 bis 1:6 
betragt. Dabei betragt der Ethoxylierungsgrad (Wert von y) in der 
Kegel 1 bis 20, vorzugsweise 2 bis 15 und insbesondere 4 bis 10 f 
5 der Propoxylierungsgrad (Wert von x) in der Regel 0,5 bis 10, 
vorzugsweise 0,5 bis 6 und insbesondere 1 bis 4. Der Gesamtalko- 
xylierungsgrad, d.h. die Summe aus EO- und PO-Einheiten betragt 
in der Regel 1,5 bis 30, vorzugsweise 2,5 bis 21 und insbesondere 
5 bis 14. 
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Weiterhin bevorzugt sind PeO-EO-Blockalkoxylate, bei denen das 
Verhaltnis von PeO zu EO (x zu y) 1 : 50 bis 1 : 3 und insbeson- 
dere 1 : 25 bis 1 : 5 betragt. Dabei betragt der Pentoxylierungs- 
grad (Wert von x) in der Regel 0,5 bis 20, vorzugsweise 0,5 bis 4 
und insbesondere 0,5 bis 2, der Ethoxylierungsgrad (Wert von y) 
in der Regel 3 bis 50, vorzugsweise 4 bis 25 und insbesondere 5 
bis 15. Der Gesamtalkoxylierungsgrad, d.h. die Summe aus EO- und 
PeO-Einheiten betragt in der Regel 3,5 bis 70, vorzugsweise 4,5 
bis 45 und insbesondere 5,5 bis 17. 



GemaB einer weiteren besonderen Ausf uhrungsf orm werden Alkoholal- 
koxylate der Formel (II) verwendet, worin die Werte von x, y und 
z allesamt grofler als Null sind. Zu diesen gehoren vor allem PeO- 
25 EO-PO-Blockalkoxylate (m = 5; x > Null; n = 2; y > Null; m = 3; 
z > Null) . 

Gemafl einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm basieren die erfindungs- 
gemaB zu verwendenden Alkoholalkoxylate auf primaren, a-verzweig- 
30 ten Alkoholen der Formel (III), 

R8 




40 



35 

worin 

R 7 , R 8 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder Ci-C 2 6~Alkyl 

stehen. 

Vorzugsweise stehen R 7 und R 8 unabhangig voneinander fiir Cx-C 6 -Al- 
kyl und insbesondere fur C 2 -C4-Alkyl. 

Ganz besonders bevorzugt sind Alkoholalkoxylate auf Basis von 
2-Propylheptanol. Hierzu gehoren insbesondere Alkoholalkoxylate 
der Formel (II), worin R fiir einen 2 -Propy Ihepty 1-Re s t steht, 



45 
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d.h. R 7 und R8 in Formel (III) bedeuten jeweils n-Propyl. 



Derartige Alkohole werden auch als Guerbet-Alkohole bezeichnet. 
Diese konnen beispielsweise durch Dimerisierung entsprechender 
5 primarer Alkohole (z.B. R 7 * 8 CH 2 CH 2 OH) bei erhohter Temper atur, 
beispielsweise 180 bis 300 °C f in Gegenwart eines alkalischen Kon- 
densationsmittels, wie Kaliumhydroxid, erhalten werden. 

2Q Im Rahmen dieser bevorzugten Ausf iihrungsf orm auf Basis von Gue- 
bert-Alkoholen kommen vor allem Alkoxylate vom EO-Typ zur Anwen- 
dung. Insbesondere bevorzugt sind Ethoxylate, deren Ethoxylie- 
rungsgrad 1 bis 50 , vorzugsweise 2 bis 20 und insbesondere etwa 3 
bis 10 betragt. Hiervon sind vor allem die entsprechend ethoxy- 

^ 5 lierten 2-Propylheptanole zu nennen. 

GemaJ3 einer weiteren bevorzugten Ausf iihrungsf orm basieren die zu 
verwendenden Alkoholalkoxylate auf Ci 3 -Oxoalkoholen. 



20 



25 



Der Begriff "Ci 3 -Oxoalkohol" bezeichnet in der Regel ein Alkohol- 
gemisch, dessen Hauptkomponente aus wenigstens einem verzweigten 
Ci3-Alkohol (Isotridecanol) gebildet wird. Zu derartigen Ci 3 -Alko- 
holen gehoren insbesondere Tetramethylnonanole, beispielsweise 
2,4,6,8 -Tetr amethy 1- 1 -nonanol Oder 3,4,6,8 -Tetr amethyl- 1 -nonanol 
sowie ferner Ethyldimethylnonanole wie 5-Ethyl-4,7-dimethyl-l-no- 
nanol . 



Geeignete Ci 3 -Alkoholgemische sind allgemein erhaltlich durch Hy- 
30 drierung von hydrof ormyliertem Trimerbuten. Insbesondere kann man 

a) Butene zwecks Oligomerisierung mit einem geeigneten Katalysa- 
tor in Kontakt bringen, 

35 b) aus dem Reaktionsgemisch eine Ci 2 -01ef inf raktion isolieren, 

c) die Ci2-01ef inf raktion durch Umsetzung mit Kohlenmonoxid und 
Wasserstof f in Gegenwart eines geeigneten Katalysators hydro- 
formylieren und 



40 



d) hydrieren. 



Vorteilhafte Ci 3 -Alkoholgemisch sind im Wesentlichen halogenfrei, 
d. h. sie enthalten weniger als 3 Gew.-ppm, insbesondere weniger 
45 als 1 Gew.-ppm, Halogen, insbesondere Chlor. 
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Die Butentrimerisierung kann mittels homogener oder heterogener 
Katalyse erfolgen. 

Beim DIMERSOL-Prozess (vergleiche Revue de l'Institut Frangais du 
5 Petrole, Vol. 37, No. 5, Sept./Okt. 1982, S. 639 ff) werden Butene 
in homogener Phase in Gegenwart eines Katalysatorsystems aus ei- 
nem Ubergangsmetallderivat und einer metallorganischen Verbindung 
oligomer isiert. Typische Katalysatorsysteme sind Ni(0)-Komplexe 
in Verbindung mit Lewis-Sauren wie A1C1 3 , BF 3/ SbF 5 usw. oder 
10 Ni(II)-Komplexe in Verbindung mit Alkylaluminiumhalogeniden . 

Alternativ konnen Butene in an sich bekannter Weise an einem Nik- 
kei enthaltenden heterogenen Katalysator oligomerisiert werden 
(Verf ahrensschritt a) . In Abhangigkeit von den gewahlten Verf ah - 
I 5 rensbedingungen werden unterschiedliche relative Mengen an Buten- 
Dimeren, -Trimeren und hoheren Oligomeren erhalten. Fiir die vor- 
liegenden Zwecke werden die Buten-Tr imere , d. h. Ci2-Olefine, wel- 
ter verarbeitet. Im Hinblick auf den gewiinschten Verzweigungsgrad 
des nach Hydrof ormylierung/Hydrierung erhaltenen Ci 3 -Alkoholgemi- 
20 sches kann der Gehalt an iso-Butenen gewahlt werden. Relativ nie- 
drige Verzweigungsgrade erfordern einen relativ niedrigen iso-Bu- 
ten-Gehalt und umgekehrt. Soil die Ci 2 -Olef inf raktion beispiels- 
weise einen ISO-Index von etwa 1,9 bis 2,3 aufweisen, ist es 
zweckmaBig, die eingesetzten Butene uberwiegend linear zu wahlen, 
25 d. h. der in der Regel eingesetzte Kohlenwasserstof f strom sollte 
weniger als 5 Gew.-%, bezogen auf die Butenf raktion, iso-Buten 
enthalten. Die Butene konnen eine Beimischung gesattigter C4-Koh- 
lenwasserstof fe enthalten, die als Verdunnungsmittel bei der Oli- 
gomerisierung wirken. 



30 



35 



Die verwendbaren heterogenen, Nickel enthaltenden Katalysatoren 
konnen unterschiedliche Strukturen aufweisen, wobei Nickeloxid 
enthaltende Katalysatoren bevorzugt sind. Es kommen an sich be- 
kannte Katalysatoren in Betracht, wie sie in C. T. O'Connor 
et al., Catalysis Today, Bd. 6 (1990), S. 336-338 beschrieben 
sind. 



40 



Der Kohlenwasserstof f strom ( vorzugsweise C 4 ) enthalt in der Regel 
50 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 60 bis 90 Gew.-%, Butene und 0 
bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-%, Butane. Die Buten- 
f raktion umfasst weniger als 5 Gew.-%, insbesondere weniger als 
3 Gew.-% Isobuten, bezogen auf die Butenf raktion . Die Butenf rak- 
tion weist im Allgemeinen folgende Zusairanensetzung auf (jeweils 
45 bezogen auf die Butenf raktion) : 

1-Buten 1 bis 50 Gew.-% 
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cis-2-Buten 

trans-2-Buten 

iso-Buten 
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1 bis 50 Gew.-% 
1 bis 99 Gew.-% 
1 bis 5 Gew.-% 



5 Als besonders bevorzugter Einsatzstoff wird das sogenannte Raffi- 
nat II verwendet, bei dem es sich um einen iso-Butenen-abgerei- 
cherten C4-Schnitt aus einer FCC-Anlage Oder einem Steamcracker 
handelt . 



10 Aus dem Reaktionsaustrag der Oligomer is ierungsreakt ion wird in 
einem oder mehreren Trennschritten eine C 12 -01ef inf raktion iso- 
liert (Verf ahrensschritt b). Geeignete Trennvorrichtungen sind 
die ublichen, dem Fachmann bekannten Apparaturen. Dazu zahlen 
z. B. Destillationskolonnen, wie Bodenkolonnen, die gewunschten- 

15 falls mit Glocken, Siebplatten, Siebboden, Ventilen, Seitenabzu- 
gen usw. ausgerustet sein konnen, Verdampfer, wie Diinnschichtver- 
dampf er, Fallf ilmverdampf er, Wischblattverdampf er , Sambay- Ver- 
dampfer usw. und Kombinationen davon . Bevorzugt erfolgt die Iso- 
lierung der C 12 -01ef inf raktion durch f raktionierte Destination. 



20 
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Der ISO-Index der Ci2-01ef inf raktion , der die mittlere Zahl der 
Verzweigungen angibt, betragt in der Regel 1 bis 4, vorzugsweise 
1,9 bis 2,3, insbesondere 2,0 bis 2,3. Der ISO-Index kann z. B. 
ermittelt werden, indem eine Probe der Ci2-01ef inf raktion zu den 
Dodecanen hydriert wird und im 1 H-NMR-Spektrum anhand der den Me- 
thylgruppen zuzuordnenden Signalflache und der den Gesamtprotonen 
zuzuordnenden Signalflache die mittlere Anzahl der Methylgruppen 
bestimmt wird. Der ISO-Index ergibt sich als mittlere Zahl der 
Methylgruppen abzliglich zwei. 

Zur Herstellung eines erf indungsgemaBen Alkoholgemisches wird die 
isolierte Ci2-01ef inf raktion zu Ci3-Aldehyden hydrof ormyliert 
(Verf ahrensschritt c) und anschlieBend zu Ci 3 -Alkoholen hydriert 
(Verf ahrensschritt d) . Dabei kann die Herstellung der Alkoholge- 
mische einstufig oder in zwei separaten Reaktionsschritten erfol- 
gen. 

Eine Ubersicht uber Hydrof ormylierungs verf ahren und geeignete Ka- 
talysatoren findet sich in Beller et al., Journal of Molecular 
Catalysis A 104 (1995), S. 17-85. 



Bevorzugt erfolgt die Hydrof ormylierung in Gegenwart eines Ko- 
balt-Hydrof ormylierungskatalysators . Die Menge des Hydrof ormylie- 
45 rungskatalysators betragt im Allgemeinen 0,001 bis 0,5 Gew.-%, 
gerechnet als Kobaltmetall, bezogen auf die Menge der zu hydro- 
f ormylierenden Olefine. Die Reaktionstemperatur liegt im Allge- 
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meinen im Bereich von etwa 100 bis 250 °C, bevorzugt 150 bis 
210 °C. Die Reaktion kann bei einem erhohten Druck von etwa 10 bis 
650 bar durchgefuhrt wer den . Es ist bevorzugt, dass die Hydrofor- 
mylierung in Gegenwart von Wasser erfolgt; sie kann allerdings 
5 auch in Abwesenheit von Wasser durchgefuhrt werden . 

Kohlenmonoxid und Wasserstoff werden ublicherweise in Form eines 
Gemisches, dem sogenannten Synthesegas, eingesetzt. Die Zusammen- 
setzung des eingesetzten Synthesegases kann in weiten Bereich va- 
10 riieren. Das molare Verhaltnis von Kohlenmonoxid und Wasserstoff 
betragt in der Regel etwa 2,5:1 bis 1:2,5. Ein bevorzugtes Ver- 
haltnis liegt bei etwa 1:1,5. 

Der homogen im Reaktionsmedium geloste Kobaltkatalysator kann vom 
15 Hydrof ormylierungsprodukt geeigneterweise abgetrennt werden, in- 
dem der Reaktionsaustrag der Hydrof ormylierung in Gegenwart einer 
sauren wassrigen Losung mit Sauerstoff oder Luft behandelt wird. 
Dabei wird der Kobaltkatalysator unter Bildung von Ko- 
balt(II)-salzen oxidativ zerstdrt. Die Kobalt(II)-salze sind was- 
20 serloslich und werden in die wassrige Phase extrahiert, die abge- 
trennt und in das Hydrof ormylierungsverf ahren zuriickgef uhrt wer- 
den kann . 



25 
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Die bei der Hydrof ormylierung erhaltenen rohen Aldehyde bzw. Al- 
dehyd/Alkohol-Gemische konnen vor der Hydrierung gewiinschtenf alls 
nach iiblichen, dem Fachmann bekannten Verf ahren isoliert und ge- 
gebenenfalls gereinigt werden. 

Zur Hydrierung werden die bei der Hydrof ormylierung erhaltenen 
Reaktionsgemische mit Wasserstoff in Gegenwart eines Hydrierkata- 
lysators umgesetzt. 

Geeignete Hydrierkatalysatoren sind im Allgemeinen Ubergangsme- 
talle, wie z. B. Cr, Mo, W, Fe, Rh, Co, Ni, Pd, Pt, Ru usw. oder 
deren Mischungen, die zur Erhohung der Aktivitat und Stabilitat 
auf Tragern, wie z. B. Aktivkohle, Aluminiumoxid, Kieselgur usw. 
aufgebracht werden konnen. Zur Erhohung der katalytischen Aktivi- 
tat konnen Fe, Co und bevorzugt Ni, auch in Form der Raney-Kata- 
lysatoren als Metallschwamm mit einer sehr groBen Oberf lache ver- 
wendet werden. Bevorzugt wird fur die Herstellung der erfindungs- 
gemaBen Tensidalkohole ein Co/Mo-Katalysator eingesetzt. Die Hy- 
drierung der Oxo-Aldehyde erfolgt in Abhangigkeit von der Aktivi- 
tat des Katalysators vorzugsweise bei erhohten Temperaturen und 
erhohtem Druck. Vorzugsweise liegt die Hydriertemperatur bei etwa 
80 bis 250 °C, bevorzugt liegt der Druck bei etwa 50 bis 350 bar. 
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Weitere geeignete Ci 3 -Alkoholgemische sind dadurch erhaltlich, 
dass man 



a) ein C4-01ef in-Gemisch der Metathese unterwirf t , 
5 b) aus dem Metathesegemisch define mit 6 C-Atomen abtrennt, 

c) die abgetrennten Olefine einzeln oder im Gemisch einer Dime- 
risierung zu Olef ingemischen mit 12 C-Atomen unterzieht, und 

d) das erhaltene Olef ingemisch, gegebenenf alls nach einer Frak- 
tionierung, der Derivatisierung 2U einem Gemisch von C13-Oxo- 

10 alkoholen unterwirf t. 



Die Grundzuge der im Verf ahrensschritt a) eingesetzten Metathese 
sind beispielsweise in Ullmann's Ecyclopedia of Industrial Che- 
mistry/ 5. Aufl., Band A18, S. 235/236 beschrieben worden. Weitere 
15 Inf ormationen zur Durchfuhrung des Verf ahrens konnen beispiels- 
weise K.J. Ivin, "Olefin Metathesis, Academic Press, London, 
(1983); Houben-Weyl, E18, 1163-1223; R.L. Banks, Discovery and 
Development of Olefin Disproportionation, CHEMTECH (1986), Fe- 
bruary, 112-117, entnommen wer den . 

20 

Bei der Anwendung der Metathese auf die in den C 4 -01ef in-Stromen 
enthaltenen Hauptbestandteile Buten-1 und Buten-2 werden in Ge- 
genwart von geeigneten Katalysatoren Olefine mit 5 bis 10 C-Ato- 
25 men, vorzugsweise mit 5 bis 8 C-Atomen, insbesondere aber Pen- 
ten-2 und Hexen-3 gebildet. 



Geeignete Katalysatoren sind vorzugsweise Molybdan-, Wolfram- 
oder Rhenium- Verbindungen . Es ist besonders zweckmaBig, die Reak- 
30 tion heterogenkatalysiert auszufiihren, wobei die katalytisch 

wirksamen Metalle insbesondere in Verbindung mit Tragern aus Al 2 0 3 
Oder Si02 eingesetzt werden. Beispiele fur derartige Katalysatoren 
sind M0O3 oder W0 3 auf Si0 2/ oder Re 2 0 7 auf AI2O3. 

Besonders giinstig ist es, die Metathese in Gegenwart eines Rheni- 
umkatalysators auszufiihren, da in diesem Fall besonders milde Re- 
aktionsbedingungen moglich sind. So kann die Metathese in diesem 
Fall bei einer Temperatur von 0 bis 50 °C und bei niedrigen Druk- 
ken von ca. 0,1 bis 0,2 MPa ausgefiihrt werden. 

40 

Bei der Dimerisierung der im Metatheseschritt erhaltenen Olefine 
oder Olef ingemische erhalt man Dimerisierungsprodukte, die im 
Hinblick auf die weitere Verarbeitung auf Tensidalkohole beson- 
45 ders giinstige Komponenten und eine besonders vorteilhafte Zusam- 
mensetzungen aufweisen, wenn man einen Dimerisierungskatalysator 
einsetzt, der wenigstens ein Element der VIII. Nebengruppe des 
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periodischen Systems enthalt, und man die Katalysatorzusammenset- 
zung und die Reaktionsbedingungen so wahlt, dass ein Dimerenge- 
misch erhalten wird, welches weniger als 10 Gew.-% von Verbindun- 
gen enthalt, die ein Struktur element der Formel in (Vinyliden- 
5 gruppe ) 

1 



10 




(III) 



worin A 1 und A 2 aliphatische Kohlenwasserstof f reste sind, aufwei- 
sen. 

15 Vorzugsweise werden fur die Dimerisierung die in dem Metathesie- 
rungsprodukt enthaltenen internen, linearen Pentene und Hexene . 
eingesetzt. Besonders bevorzugt ist der Einsatz von 3-Hexen. 

Die Dimerisierung kann homogenkatalysiert oder heterogenkataly- 
20 siert durchgefiihrt werden. Bevorzugt ist die heterogene Verfah- 
rensweise, da hierbei einerseits die Katalysatorabtrennung ver- 
einfacht und das Verfahren damit wirtschaf tlicher ist, zum ande- 
ren werden keine umweltschadlichen Abwasser erzeugt, wie sie ge- 
wohnlich bei der Abtrennung geloster Katalysatoren, zum Beispiel 
^ durch Hydrolyse, anf alien. Ein weiterer Vorteil des heterogenen 
Verfahrens besteht darin, dass das Dimerisierungsprodukt keine 
Halogene, insbesondere Chlor oder Fluor, enthalt. Homogen losli- 
che Katalysatoren enthalten im Allgemeinen halogenidhaltige Li- 
ganden oder sie werden in Kombination mit halogenhaltigen Cokata- 

30 

lysatoren eingesetzt. Aus solchen Katalysatorsystemen kann Halo- 
gen in die Dimerisierungsprodukte eingebaut werden, was sowohl 
die Produktqualitat als auch die Weiterverarbeitung, insbesondere 
die Hydrof ormylierung zu Tensidalkoholen erheblich beeintrach- 
tigt . 

35 

Zur heterogenen Katalyse werden zweckmaBigerweise Kombinationen 
von Oxiden von Metallen der VIII. Nebengruppe mit Aluminiumoxid 
auf Tragermaterialien aus Silizium- und Titanoxiden wie sie bei- 

4 q spielsweise aus der DE-A-43 39 713 bekannt sind, eingesetzt. Der 
heterogene Katalysator kann im Festbett - dann vorzugsweise in 
grobkorniger Form als 1 bis 1,5 mm-Splitt - oder suspendiert 
(PartikelgroBe 0.05 bis 0,5 mm) eingesetzt werden. Die Dimerisie- 
rung wird bei heterogener Durchfiihrung zweckmaBigerweise bei Tem- 

45 peraturen von 80 bis 200 °C, vorzugsweise von 100 bis 180 °C, un- 
ter dem bei der Reaktions temper atur herrschenden Druck, gegebe- 
nenfalls auch unter einem Schutzgasiiberdruck, im geschlossenen 
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System ausgefiihrt. Zur Erzielung optimaler Umsatze wird das Reak- 
tionsgemisch mehrfach im Kreis gefuhrt, wobei kontinuierlich ein 
bestimmter Anteil des zirkulierenden Produkts ausgeschleust und 
durch Ausgangsmaterial ersetzt wird* 

5 

Bei der Dimerisierung werden Mischungen einfach ungesattigter 
Kohlenwasserstof f e erhalten, deren Komponenten iiberwiegend die 
doppelte Kettenlange haben wie die Ausgangs-Olef ine. 

10 

Die Dimerisierungskatalysatoren und die Reaktionsbedingungen wer- 
den im Rahmen der obigen Angaben zweckmaBigerweise so gewahlt, 
dass mindestens 80 % der Komponenten des Dimerisierungsgemisches 
im Bereich von 1/4 bis 3/4 , vorzugsweise von 1/3 bis 2/3 , der 
^5 Kettenlange ihrer Hauptkette eine Verzweigung, oder zwei Verzwei- 
gungen an benachbarten C-Atomen, aufweisen. 



Sehr charakteristisch fur die so hergestellten Olef ingemische ist 
ihr hoher Anteil - in der Regel \iber 75 %, insbesondere liber 80 % 

20 - von Komponenten mit Verzweigungen und der geringe Anteil - in 
der Regel unter 25 , insbesondere unter 20 % - unverzweigter de- 
fine. Ein weiteres Charakteristikum ist f dass an den Verzwei- 
gungsstellen der Hauptkette iiberwiegend Gruppen mit (y-4) und 
(y-5) C-Atomen gebunden sind, wobei y die Kohlenstof f atom-Anzahl 

25 des fur die Dimerisierung eingesetzten Monomers ist. Der Wert 
(y-5) = 0 bedeutet, dass keine Seitenkette vorhanden ist. 



Bei den so hergestellten Ci2-01ef ingemischen tragt die Hauptkette 
an den Verzweigungspunkten vorzugsweise Methyl- oder Ethylgrup- 
pen. 



Die Stellung der Methyl- und Ethylgruppen an der Hauptkette ist 
ebenfalls charakteristisch: Bei Monosubstitution befinden sich 

35 die Methyl- oder Ethylgruppen in der Position P = (n/2)-m der 
Hauptkette, wobei n die Lange der Hauptkette und m die Kohlen- 
stof fanzahl der Seitengruppen ist, bei Disubstitutionsprodukten 
befindet sich ein Substituent in der Position P, der andere am 
benachbarten C-Atom P+l . Die Anteile von Monosubstitutionsproduk- 

40 ten (Einf achverzweigung) am erf indungsgema/3 hergestellten Olefin- 
gemisch liegen charakteristischerweise insgesamt im Bereich von 
40 bis 75 Gew.-%, die Anteile an doppeltverzweigten Komponenten 
im Bereich von 5 bis 25 Gew.-%. 



Es wurde ferner gefunden, dass die Dimerisierungsgemische dann 
besonders gut weiter zu derivatisieren sind f wenn die Lage der 
Doppelbindung bestimmte Anf orderungen erfiillt. In diesen vorteil- 
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haften Olef ingemischen ist die Lage der Doppelbindungen relativ 
zu den Verzweigungen dadurch charakterisiert , dass das Verhaltnis 
der "aliphatischen" Wasserstof f atome zu "olef inischen" Wasser- 
stoffatomen im Bereich H a ii P h. : H 0 x e fin. - (2*n-0,5) : 0,5 bis 
5 (2*n-l,9) : 1,9 liegt, wobei n die Kohlenstof fatom-Anzahl des bei 
der Dimerisierung erhaltenen Olefins ist. 



(Als "aliphatische" Wasserstof f atome werden solche bezeichnet, 
die an Kohlenstof f atome gebunden sind, die an keiner C=C-Doppel- 
bindung (Pi-Bindung) beteiligt sind, als "olef inische" Wasser- 
stof f atome solche, die an ein Kohlenstof f atom gebunden sind, das 
eine Pi-Bindung betatigt.) 

Besonders bevorzugt sind Dimerisierungsgemische, bei denen das 
Verhaltnis 

Haiiph. : H 0 iefin. - (2*n-l,0) : 1 bis (2*n-l,6) : 1,6 ist. 



Die so hergestellten Olef ingemische werden zunachst durch Umset- 
20 zung mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff in Gegenwart von geeigne- 
ten, vorzugsweise kobalt- Oder rhodiumhaltigen Katalysatoren zu 
Tensidalkoholen (Oxoalkoholen) , verzweigten primaren Alkoholen, 
hydrof ormyliert . 

25 

Eine gute Ubersicht iiber das Verfahren der Hydrof ormylierung mit 
zahlreichen weiteren Liter aturhinweisen findet sich beispiels- 
weise in dem umf angreichen Aufsatz von Beller et al. in Journal 
of Molecular Catalysis, A104 (1995) 17-85 oder in Ullmanns Ency- 
30 clopedia of Industrial Chemistry, Bd.A5 (1986), Seite 217 ff., 
Seite 333, sowie die diesbeziiglichen Literaturverweise. 



Die dort gegebenen umfassenden Inf ormationen ermoglichen es dem 
Fachmann, auch die erf indungsgemaften verzweigten Olefine zu hy- 
35 droformylieren. Bei dieser Reaktion werden CO und Wasserstoff an 
olefinische Doppelbindungen angelagert, wobei gemafl dem folgenden 
Reaktions schema Mischungen aus Aldehyden und Alkanolen erhalten 
werden : 



40 



45 



16 



WO 2005/015998 



PCT/EP2004/009122 



A 3 -CH=CH 2 



( n-Verbindungen ) 



CO/H 2 + Katalysator 



( iso-Verbindungen) 



10 



A 3 -CH 2 -CH 2 -CHO 



A 3 -CH(CHO)-CH 3 



(Alkanal) 



A 3 -CH 2 -CH 2 -CH 2 OH 



A 3 -CH ( CH 2 OH ) -CH 3 ( Alkanol ) 
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(A 3 = Kohlenwasserstof f rest ) 



20 



Das Molverhalnis von n- und iso-Verbindungen im Reaktionsgemisch 
liegt je nach den gewahlten Verf ahrensbedingungen der Hydroformy- 
lierung und dem eingesetzten Katalysator in der Regel im Bereich 
von 1:1 bis 20:1. Die Hydrof ormylierung wird normalerweise im 
Tempe r at ur bereich von 90 bis 200°C und bei einem CO/H 2 ~Druck von 
2,5 bis 35 MPa (25 bis 350 bar) ausgefuhrt. Das Mischungsverhalt- 
25 nis von Kohlenmonoxid zu Wasserstof f richtet sich danach, ob vor- 
zugsweise Alkanale oder Alkanole erzeugt werden sollen. Man ar- 
beitet zweckmaJ3igerweise im Bereich CO:H von 10:1 bis 1:10, vor- 
zugsweise 3:1 bis 1:3, wobei man zur Herstellung von Alkanalen 
den Bereich der niedrigen Wasserstof f partialdrucke , zur Herstel- 
30 lung von Alkanolen den Bereich der hohen Wasserstof fpartial- 
drucke , z.B. C0:H 2 = 1:2, wahlt . 



Als Katalysatoren eignen sich vor allem Metallverbindungen der 
allgemeinen Formel HM(C0)4 oder M 2 (CO)a, wobei M ein Metallatom, 
35 vorzugsweise ein Kobalt- f Rhodium- oder Rutheniumatom ist. 



40 



45 



Im Allgemeinen werden unter Hydrof ormylierungsbedingungen aus den 
jeweils eingesetzten Katalysatoren oder Katalysatorvorstuf en ka- 
talytisch aktive Spezies der allgemeinen Formel H x M y (C0) z L q gebil- 
det, worin M fur ein Metall der VIII. Nebengruppe, L fiir einen 
Liganden, der ein Phosphin, Phosphit, Amin r Pyridin oder jede an- 
dere Donorverbindung , auch in polymerer Form, sein kann, und q, 
x, y und z fiir ganze Zahlen, abhangig von der Wertigkeit und Art 
des Metalls sowie der Bindigkeit des Liganden L, stehen, wobei q 
auch 0 sein kann. 
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Bei dem Metall M handelt es sich vorzugsweise urn Kobalt, Ruthe- 
nium, Rhodium, Palladium, Plat in, Osmium oder Iridium und insbe- 
sondere um Kobalt, Rhodium oder Ruthenium. 



Geeignete Rhodiumverbindungen oder Komplexe sind z.B. Rho- 
dium(II)- und Rhodium( III ) -salze, wie Rhodium( III ) -chlorid, Rho- 
dium ( III ) -nitrat , Rhodium( III ) -sulf at , Kalium-Rhodium-sulf at , 
Rhodium(II) bzw. Rhodium ( III ) -caboxylat, Rhodium(II)- und Rho- 
dium( III ) -acetat, Rhodium ( III )~oxid, Salze der Rhodium( III ) - 

10 

saure, wie z.B. Trisairanonium-hexachlororhodat- ( III ) . Weiterhin 
eignen sich Rhodiumkomplexe wie Rhodiumbiscarbonyl-acetylaceto- 
nat, Acetylacetonato-bisethylen-Rhodium-(I) . Vorzugsweise werden 
Rhodiumbiscarbonyl-acetylacetonat oder Rhodiumacetat eingesetzt. 

15 

Geeignete Kobaltverbindungen sind zum Beispiel Kobalt (II) -chlo- 
rid, Kobalt ( II ) -sulf at , Kobalt ( II ) -carbonat , Kobalt ( II ) -nitrat , 
deren Amin- oder Hydratkomplexe, Kobaltcarbocylate wie Kobaltace- 
tat, Kobaltethylhexanoat , Kobaltnaphthanoat , sowie der Kobaltca- 
20 prolactamat-Komplex. Auch hier konnen die Carbonylkomplexe des 
Kobalts wie Dikobaltoctocarbonyl, Tetrakobaltdodecacarbonyl und 
Hexakobalthexadecacarbonyl eingesetzt werden. 



Die genannten Verbindungen des Kobalts, Rhodiums und Rutheniums 
25 sind im Prinzip bekannt und in der Literatur hinreichend be- 

schrieben, oder sie konnen vom Fachmann analog zu den bereits be- 
kannten Verbindungen hergestellt werden. 



30 



35 



Die Hydrof ormylierung kann unter Zusatz von inerten Losungs- oder 
Verdunnungsmitteln oder ohne solchen Zusatz durchgefiihrt werden. 
Geeignete inerte Zusatze sind beispielsweise Aceton, Methyl- 
ethylketon, Cyclohexanon, Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Methylench- 
lorid, Hexan, Petrolether, Acetonitril sowie die hochsiedenden 
Anteile aus der Hydrof ormylierung der Dimerisierungsprodukte . 



Sofern das erhaltene Hydrof ormylierungsprodukt einen zu hohen Al- 
dehydgehalt aufweist, kann dieser auf einfache Weise durch eine 
Hydrierung, zum Beispiel mit Wasserstoff in Gegenwart von Raney- 

40 Nickel oder unter Verwendung anderer fur Hydrierungsreaktionen 
bekannter, insbesondere Kupfer, Zink, Kobalt, Nickel, Molybdan, 
Zirkon oder Titan enthaltender Katalysatoren, beseitigt werden. 
Dabei werden die Aldehydanteile weitgehend zu Alkanolen hydriert. 
Eine praktisch restlose Beseitigung von Aldehydanteilen im Reak- 

45 tionsgemisch laBt sich gewiinschtenf alls durch Nachhydrierung, 

beispielsweise unter besonders schonenden und okonomischen Bedin- 
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gungen mit einem Alkaliborhydrid, erreichen. 



Aus dem nach der Hydrierung erhaltenen Reaktionsgemisch kann nach 
ublichen, dem Fachmann bekannten Reinigungsverf ahren, insbeson- 
5 dere durch f raktionierte Destination, das erf indungsgemaBe 
Cia-Alkoholgemisch rein gewonnen werden. 

Erf indungsgemaBe Ci3-Alkoholgemische weisen in der Regel einen 
mittleren Verzweigungsgrad von 1 bis 4, vorzugsweise von 2,1 bis 
2,5, insbesondere 2,2 bis 2,4 auf . Als Verzweigungsgrad ist die 
Zahl der Methylgruppen in einem Molekul des Alkohols abzuglich 1 
definiert. Der mittlere Verzweigungsgrad ist der statistische 
Mittelwert der Verzweigungsgrade der Molekule einer Probe. Die 
mittlere Zahl der Methylgruppen in den Molekialen einer Probe kann 
leicht 1 H-lSfMR~spektroskopisch ermittelt werden. Hierzu wird die 
den Methylprotonen entsprechende Signalflache im 1 H-NMR-Spektrum 
einer Probe durch drei dividiert und zu der durch zwei dividier- 
ten Signalflache der Methylenprotonen in der CH 2 -OH-Gruppe ins 
Verhaltnis gesetzt . 



15 
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25 



30 



40 



45 



Im Rahmen dieser Ausf uhrungsf orm auf Basis von Ci3-Oxoalkoholen 
sind insbesondere diejenigen Alkoholalkoxylate bevorzugt, die 
entweder ethoxyliert oder Blockalkoxylate vom EO/PO-Typ sind. 

Der Ethoxylierungsgrad der erf indungsgemaB zu verwendenden etho- 
xylierten Ci3-0xoalkohole betragt in der Regel 1 bis 50, vorzugs- 
weise 3 bis 20 und insbesondere 3 bis 10, vor allem 4 bis 10 und 
besonders 5 bis 10. 



Die Alkoxylierungsgrade der erf indungsgemaB zu verwendenden EO/ 
PO-Blockalkoxylate hangt von der Anordnung der Blocke ab. Sind 
die P0-B16cke terminal angeordnet, so betragt das Verhaltnis von 
EO-Einheiten zu PO-Einheiten in der Regel wenigstens 1, vorzugs- 
^ 5 weise 1:1 bis 4:1 und insbesondere 1,5:1 bis 3:1. Dabei betragt 
der Ethoxylierungsgrad in der Regel 1 bis 20, vorzugsweise 2 bis 
15 und insbesondere 4 bis 10, der Propoxylierungsgrad in der Re- 
gel 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 8 und insbesondere 2 bis 5. Der 
Gesamtalkoxylierungsgrad, d.h. die Summe aus EO- und PO-Einheiten 
betragt in der Regel 2 bis 40, vorzugsweise 3 bis 25 und insbe- 
sondere 6 bis 15. Sind die EO-Blocke hingegen terminal angeord- 
net, so ist das Verhaltnis von P0-B16cken zu EO-Bldcken weniger 
kritisch und betragt in der Regel 1:10 bis 3:1, vorzugsweise 
1:1,5 bis 1:6. Dabei betragt der Ethoxylierungsgrad in der Regel 
1 bis 20, vorzugsweise 2 bis 15 und insbesondere 4 bis 10, der 
Propoxylierungsgrad in der Regel 0,5 bis 10, vorzugsweise 0,5 bis 
6 und insbesondere 1 bis 4 . Der Gesamtalkoxylierungsgrad betragt 
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in der Regel 1,5 bis 30, vorzugsweise 2,5 bis 21 und insbesondere 
5 bis 14. 

GemaB einer weiteren bevorzugten Ausf iihrungsf orm werden Alkohol- 
3 alkoxylate auf Basis von Cio-Oxoalkoholen verwendet . 

Der Begriff "Cio-Oxoalkohol" steht in Analogie zu dem bereits er- 
lauterten Begriff "Ci3-Oxoalkohol" flir Cio-Alkoholgemische, dessen 
Hauptkomponente aus wenigstens einem verzweigten Cio-Alkohol 
(Isodecanol) gebildet wird. 

Geeignete Cio-Alkoholgemische sind allgemein erhaltlich durch Hy- 
drierung von hydrof ormyliertem Trimerpropen. Insbesondere kann 
15 man 



a) Propene zwecks Oligomerisierung init einem geeigneten Kataly- 
sator in Kontakt bringen, 

20 b) aus dem Reaktionsgemisch eine Cg-Olef inf raktion isolieren, 

c) die Cg-Olef inf raktion durch Umsetzung mit Kohlenmonoxid und 
Wasserstoff in Gegenwart eines geeigneten Katalysators hydro 
formylieren und 

25 

d) hydrieren. 



Besondere Ausf iihrungsf ormen dieser Vorgehensweise ergeben sich in 
Analogie zu den oben flir die Hydrierung von hydrof ormyliertem 
30 Trimerbuten beschriebenen Ausgestaltungen. 

Im Rahmen dieser Ausf iihrungsf orm auf Basis von Cio-Oxoalkoholen 
sind insbesondere diejenigen Alkoholalkoxylate bevorzugt, die 
entweder ethoxyliert oder Blockalkoxylate vom EQ/PeO-Typ sind. 

35 

Der Ethoxylierungsgrad der erf indungsgemaB zu verwendenden etho- 
xylierten Cio-Oxoalkohole betragt in der Regel 1 bis 50, vorzugs- 
weise 2 bis 20 und insbesondere 2 bis 10, vor allem 3 bis 10 und 
besonders 3 bis 10. 

40 

Die Alkoxylierungsgrade der erf indungsgemaB zu verwendenden E0/ 
PeO-Blockalkoxylate hangt von der Anordnung der Blocke ab. Sind 
die PO-Blocke terminal angeordnet, so betragt das Verhaltnis von 
EO-Einheiten zu PO-Einheiten in der Regel wenigstens 1, vorzugs- 

45 

weise 2:1 bis 25:1 und insbesondere 4:1 bis 15:1. Dabei betragt 
der Ethoxylierungsgrad in der Regel 1 bis 50, vorzugsweise 4 bis 
25 und insbesondere 6 bis 15, der Pentoxylierungsgrad in der Re- 
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gel 0,5 bis 20, vorzugsweise 0,5 bis 4 und insbesondere 0,5 bis 
2. Der Gesamtalkoxylierungsgrad, d. h. die Summe aus EO- und PeO- 
Einheiten betragt in der Regel 1,5 bis 70, vorzugsweise 4,5 bis 
29 und insbesondere 6,5 bis 17. Sind die EO-Blocke hingegen ter- 
5 minal angeordnet , so ist das Verhaltnis von PeO-Blocken zu EO- 
Blocken weniger kritisch und betragt in der Regel 1:50 bis 1:3, 
vorzugsweise 1:25 bis 1:5. Dabei betragt der Ethoxylierungsgrad 
in der Regel 3 bis 50, vorzugsweise 4 bis 25 und insbesondere 5 
bis 15, der Pentoxylierungsgrad in der Regel 0,5 bis 20, vorzugs- 
10 weise 0,5 bis 4 und insbesondere 0,5 bis 2. Der Gesamtalkoxylie- 
rungsgrad betragt in der Regel 3,5 bis 70, vorzugsweise 4,5 bis 
45 und insbesondere 5,5 bis 17. 



15 



20 



Aus den vorstehenden Ausfuhrungen folgt, dass insbesondere die 
erf indungsgemaB zu verwendenden Ci3«Oxoalkohole bzw. Cio-° x o a lfc°- 
hole auf Olefinen basieren, die bereits verzweigt sind. Mit ande- 
ren Worten, Verzweigungen sind nicht nur auf die Hydrof ormylie- 
rungsreaktion zuruckzuf tthren, wie es bei der Hydrof ormylierung 
geradkettiger Olefine der Fall ware. Deshalb ist der Verzwei- 
gungsgrad erf indungsgemaB zu verwendender Alkoxylate in der Regel 
groBer als 1 . 



Die erf indungsgemaB zu verwendenden Alkoxylate weisen in der Re- 
25 gel einen relativ geringen Kontaktwinkel auf. Besonders bevorzugt 
sind Alkoxylate, deren Kontaktwinkel weniger als 120° und vorzugs- 
weise weniger als 100° betragt, wenn dieser anhand einer 2 Gew.-% 
Alkoxylat enthaltenden, wassrigen Losung auf einer Paraf f inober- 
flache in an sich bekannter Art und Weise bestimmt wird. 

30 

Die oberf lachenaktiven Eigenschaf ten der Alkoholalkoxylate hangen 
einem Aspekt zuf olge von Art und Verteilung der Alkoholalkoxylat- 
Gruppierung ab. Die nach der Pendant Drop Methode bestimmbare 
Oberf lachenspannung erf indungsgemaB zu verwendender Alkoholalko- 

35 xylate liegt vorzugsweise in einem Bereich von 25 bis 70 mN/m und 
insbesondere 28 bis 50 mN/m fiir eine 0,1 Gew.% Alkoholalkoxylat 
enthaltende Losung, in einem Bereich von 25 bis 70 mN/m und ins- 
besonden 28 bis 45 mN/m fiir eine 0,5 Gew.% Alkoholalkoxylat ent- 
haltende Losung. Erf indungsgemaB bevorzugt zu verwendende Alko- 

40 holalkoxylate qualif izieren daher als amphiphile Substanzen. 

Besonders gut eignen sich obige Alkoholalkoxylate bei der Anwen- 
dung der Benzamidoxim-Derivate der Formel la 

45 
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(la) 



wobei 



15 



R5 



n 



wie oben definiert ist; 

fur Wasserstoff, Halogen, Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl, 
Ci-C 4 -Alkoxy Oder Ci-C 4 -Halogenalkoxy steht; und 

1, 2 oder 3 ist. 
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Hiervon sind Benzamidoxim-Derivate der Formel (I) oder (la) be- 
vorzugt, worin R 1 fiir Dif luormethyl oder Trif luormethyl steht und 
R 5 Wasserstoff ist, also N-Phenylacetyl-2-dif luormethoxy-5 , 6-di- 
f luorbenzamid-(0-cyclopropylmethyl]-oxim und N-Phenylace- 
25 tyl-2-trif luormethoxy-5 , 6-dif luorbenzamid- ( O-cyclopropylme- 
thyl]-oxim. 

Die Benzamidoxim-Derivate konnen zusammen mit weiteren Wirkstof- 
fen zum Einsatz kommen, z.B. mit Herbiziden, Insektiziden, 
30 Wachs tumsregulatoren , Fungiziden oder auch mit Diingemitteln . 

Beim Vermischen mit Fungiziden erhalt man dabei in vielen Fallen 
eine VergrSJ3erung des fungiziden Wirkungsspektrums . 

35 Die folgende Liste von Fungiziden, mit denen die Benzamidoxim-De- 
rivate gemeinsam angewendet werden konnen, soli die Kombinations- 
moglichkeiten erlautern, nicht aber einschranken: 

Aliphatische Stickstof f-Fungizide, z.B. Butylamin, Cymoxanil, Do- 
40 die in, Dodine, Guazatine und Iminoctadine; 



Amid-Fungizide, z.B. Carpropamid, Chloraniformethan, Cyazofamid, 
Cyf lufenamid, Diclocymet, Ethaboxam, Fenoxanil, Flumetover, Fura- 
45 metpyr, Prochloraz, Quinazamid, Silthiofam und Triforine; insbe- 
sondere Acylaminosaure-Fungizide, z.B. Benalaxyl, Benalaxyl-M, 
Furalaxyl, Metalaxyl, Metalaxyl-M, Pefurazoat; Benzamid-Fungi- 
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zide, z.B. Benzohydroxaminsaure, Tioxymid, Trichlamid, Zarilamid 
und Zoxamid; Furamid-Fungizide, 2.B. Cyclaf uramid und Furmecy- 
clox; Phenylsulf amid-Fungizide, z.B. Dichlof luanid und Tolylflua- 
nid; Valinamid-Fungizide, z. B. Benthiavalicarb und Iprovalicarb; 
5 und Anilid-Fungizide, z.B. Benalaxyl, Benalaxyl-M, Boscalid, Car- 
boxin, Fenhexamid, Metalaxyl, Metalaxyl-M, Metsulfovax, Ofurac, 
Oxadixyl, Oxycarboxin f Pyracarbolid, Thifluzamid, Tiadinil; ins- 
besondere Benzanilid-Fungizide, z.B. Benodanil, Flutolanil, Mebe- 
nil, Mepronil, Salicylanilid und Tecloftalam; Furanilid-Fungi- 
10 zide, z.B. Fenfuram, Furalaxyl, Furcarbanil und Methfuroxam; und 
Sulf onanilid-Fungizide , z.B. Flusulf amid; 



15 



antibiotische Fungizide r z.B. Aureofungin, Blasticidin-S, Cyclo- 
heximid, Griseof ulvin, Kasugamycin, Natamycin, Polyoxins, Poly- 
oxorim, Streptomycin und Validamycin; insbesondere Strobilurin- 
Fungizide, z.B. Azoxystrobin, Dimoxystrobin, Ff luoxastrobin, Kre- 
soxim-methyl , Metominostrobin, Orysastrobin, Picoxystrobin, Pyra- 
clostrobin und Trif loxystrobin; 

20 

aromatische Fungizide, z.B. Biphenyl, Chlorodinitronaphthalin, 
Chloroneb, Chlorothalonil, Cresol, Dicloran, Hexachlorbenzol, 
Pentachlorphenol, Quintozen, Natriumpentachlorphenoxid und Tecna- 
zen; 

25 

Benzimidazol-Fungizide, z.B. Benomyl, Carbendazim, Chlorfenazole, 
Cypendazole , Debacarb, Fuberidazole, Mecarbinzid, Rabenzazole und 
Thiabendazole ; 

30 

Benzimidazolvorstuf en-Fungizide, z.B. Furophanat, Thiophanat und 
Thiophanat -methyl; Benzothiazol-Fungizide, z.B. Bentaluron, Chlo- 
benthiazone und TCMTB; 

35 verbruckte Diphenyl-Fungizide, z.B. Bithionol, Dichlorphen und 
Dipheny 1 amin ; 

Carbamat-Fungizide, z.B. Benthiavalicarb, Furophanat, Iprovali- 
carb, Propamocarb, Thiophanat und Thiophanat -methy 1 ; insbesondere 
£0 Benzimidazolylcarbamat-Fungizide, z.B. Benomyl, Carbendazim, Cy- 
pendazole, Debacarb, Mecarbinzid; und Carbanilat-Fungizide, z.B. 
Diethof encarb; 

Conazol-Fungizide, insbesondere Imidazole, z.B. Climbazole, Clo- 

45 

trimazole, Imazalil, Oxpoconazole, Prochloraz und Trif lumizole; 
und Triazole, z.B. Azaconazole, Bromuconazole, Cyproconazole, Di- 
clobutrazol, Dif enoconazole, Diniconazole, Diniconazole-M, Epoxi- 
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conazole, Etaconazole, Fenbuconazole, Fluquinconazole, Flusila- 
zole, Flutriafol, Furconazole, Furconazole-cis, Hexaconazole, 
Imibenconazole, Ipconazole, Metconazole, Myclobutanil , Pencona- 
zole, Propiconazole, Prothioconazole , Quinconazole, Simeconazole, 
5 Tebuconazole, Tetraconazole, Triadimef on, Triadimenol, Triticona- 
zole, Uniconazole und Uniconazole-P; 

Kupfer-Fungizide, z.B. Bordeaux-Gemisch, Burgunder-Gemisch, Ches- 
hunt-Gemisch, Kupf eracetat , basisches Kupf ere arbonat, Kupferhy- 
10 droxid, Kupf ernaphthenat , Kupferoleat, Kupf eroxychlorid, Kupfer- 
sulfat, basisches Kupf ersulf at , Zinkchromat, Cufraneb, Cuprobam r 
Kupferoxid, Mancopper und Oxin-Kupfer? 

15 Dicarboximid-Fungizide, z.B. Famoxadone und Fluoroimid; insbeson- 
dere Dichlorphenyldicarboximid-Fungizide, z.B. Chlozolinate, 
Dichlozolin, Iprodione, Isovaledione, Myclozolin, Procymidone und 
Vinclozolin; und Phthalimid-Fungizide, z.B. Cap-tafol, Captan, Di- 
talimfos, Folpet und Thiochlorf enphim; 

20 

Dinitrophenol-Fungizide, z.B. Binapacryl, Dinobuton, Dinocap, Di- 
nocap-4, Dinocap-6, Dinocton, Dinopenton, Dinosulfon, Dinoterbon 
und DNOC; Dithiocarbamat-Fungizide, z.B. Azithiram, Carbamorph, 
Cufraneb, Cuprobam, Disulfiram, Ferbam, Metam, Wabam, Tecoram, 
25 Thiram und Ziram; insbesondere cyclische 

Dithiocarbamat-Fungizide, z.B. Dazomet, Etem und Milneb; und po- 
lymere Dithiocarbamat-Fungizide, z.B. Mancopper, Mancozeb, Maneb, 
Metiram, Polycarbamat , Propineb und Zineb; 

30 

Iinidazol-Fungizide, z.B. Cyazofamid, Fenamidone, Fenapanil, Glyo- 
din, Iprodione, Isovaledione, Pefurazoat und Triazoxid; 

35 anorganische Fungizide, z.B. Kaiiumazid, Kaliumthiocyanat, Na- 
triumazid und Schwefel; 

Quecksilber-Fungizide , insbesondere anorganische Quecksilber-Fun- 
gizide, z.B. Quecksilberchloride wie Quecksilber ( II ) -chlorid und 

40 Quecksilber ( I ) -chlorid, Quecksilber ( II ) -oxid; Organoquecksilber- 
Fungizide , z.B. ( 3-Ethoxypropyl ) quecksilberbromid, Ethylquecksil- 
beracetat, Ethylquecksilberbromid, Ethylquecksilberchlorid, 

Ethylquecksilber-2 , 3-dihydroxypropylmercaptid, Ethylquecksilber- 
phosphat, N-(Ethylquecksilber ) -p-toluolsulphonanilid, Hydrarga- 

45 phen , 2-Methoxyethylquecksilberchlorid , Methylquecksilberbenzoat , 
Methylquecksilberdicyandiamid, Methylquecksilberpentachlorpheno- 
xid, 8-Phenylmercurioxychinolin, Phenylmercuriharnstof f , Phenyl- 
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quecksilberacetat, Phenylquecksilberchlorid, Phenylquecksilber- 
Derivat von Pyrocatechol, Phenylquecksilber- nitrat, Phenylqueck- 
silber salicylat, Thiomersal und Tolylquecksilberacetat; 

5 Morpholin-Fungizide, z.B. Aldimorph, Benzamorf, Carbamorph, Dime- 
thomorph, Dodemorph, Fenpropimorph , Flumorph, und Tridemorph; 

Organophosphor-Fungizide, z.B. Ampropylf os , Ditalimfos, Edifen- 
1Q phos, Fosetyl, Hexylthiof os , Iprobenfos, Phosdiphen, Pyrazophos, 
Tolclof os-methyl und Triamiphos; 

Organozinn-Fungizide, z.B. Decafentin, Fentin, Tributylzinnoxid; 

* 5 Oxathiin-Fungizide, z.B. Carboxin und Oxycarboxin; 

Oxazol-Fungizide, z.B. Chlozolinate, Dichlozoline, Drazoxolon, 

Famoxadone Hymexazol, Metazoxolon, Myclozolin, Oxadixyl und Vinc- 

„ lozolin; 
20 

Polysulf id-Fungizide r z.B. Bariumpolysulf id , Calciumpolysulf id r 
Kaliumpolysulf id und Natriumpolysulf id; 

25 pyridin-Fungizide, z.B. Boscalid, Buthiobate, Dipyrithione r Flua- 
zinam, Pyridinitril, Pyrifenox, Pyroxychlor und Pyroxyfur; 

Pyrimidin-Fungizide, z.B. Bupirimate, Cyprodinil, Dif lumetorim, 
Dimethirimol , Ethirimol, Fenarimol, Ferimzone, Mepanipyrim, Nua- 

30 

rimol, Pyrimethanil und Triarimol; 

Pyrrol-Fungizide, z.B. Fenpiclonil, Fludioxonil und Fluorimid; 

35 Chinolin-Fungizide, z.B. Ethoxyquin, Halacrinat, 8-Hydroxychino- 
linesulfat, Quinacetol und Quinoxyfen; 

Chinon-Fungizide, z.B. Benquinox, Chloranil, Dichlone und Dithia- 
non; 

40 

Chinoxalin-Fungizide, z.B. Chinomethionat , Chlorquinox und Thio- 
quinox; 

45 Thiazol-Fungizide, z.B. Ethaboxam, Etridiazole, Metsulfovax, Oct- 
hilinone, Thiabendazole , Thiadifluor und Thif luzamide; 
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Thiocarbamat-Fungizide, z.B. Methasulf ocarb und Prothiocarb; 



Thiophen-Fungizide, z.B. Ethaboxam und Silthiofam; 

5 

Triazin-Fungizide, z.B. Anilazin; 

Triazole-Fungizide, z.B. Bitertanol, Fluotrimazole und Triazbu- 
til f 

10 

Harnstof f-Fungizide, z.B. Bentaluron, Pencycuron und Quinazamid; 

und weitere Fungizide, z.B. Acibenzolar, Acypetacs, Allylalkohol, 
Benzalkoniumchlorid, Benzamacril, Bethoxazin, Carvone, Chloropi- 

15 

crin, DBCP, Dehydroessigsaure , Diclomezine, Diethylpyrocarbonat, 
Fenaminosulf , Fenitropan, Fenpropidin, Formaldehyd, Hexachlorbu- 
tadien, Isoprothiolan, Methy lbromid , Methylisothiocyanat , Metra- 
f enone , Nitrostyrol, Nitrothal-isopropyl, OCH, 2-Phenylphenol, 
Phthalid, Piperalin, Probenazole, Proquinazid, Pyroquilon, Na- 
triuorthophenylphenoxide, Spiroxamin, Sultropen, Thicyofen, Tri- 
cyclazole und Zinknaphthenat . 

Zu Fungiziden f mit denen die Benzamidoxim-Derivate gemeinsam an- 
25 gewendet werden konnen, gehoren insbesondere : 

Schwefel, Dithiocarbamate und deren Derivate, wie Ferridimethyl- 
dithiocarbamat , Zinkdimethyldithiocarbamat , Zinkethylenbisdithio- 
carbamat , Manganethylenbisdithiocarbamat , Mangan-Zink-ethylen- 
30 diamin-bis-dithiocarbamat, Tetramethylthiuramdisulf ide, Ammoniak- 
Komplex von Zink-(N / N , -et.hylen-bis-dithiocarbamat) , Ammoniak- 
Komplex von Zink- (N,N' -propylen-bis-dithiocarbamat ) , Zink-(H,N'- 
propylen-bis-dithiocarbamat) , N , N ' -Polypropy len-bis- ( thio- 
carbamoyl ) -disulf id; 

35 

Nitroderiva te , wie Dinitro- ( 1 -methy lheptyl ) -phenylcrotonat , 

2- sec . -Butyl-4 , 6-dinitrophenyl-3 , 3-dimethylacrylat , 2-sec . - 
Butyl-4 f 6-dinitrophenyl-iso-propylcarbonat , 5-Nitro-iso-phthai- 
saure-di-iso-propy lester ; 

40 

heterocyclische Substanzen, wie 2-Heptadecyl-2-imidazolin-acetat , 
2 , 4-Dichlor-6- ( o-chloranilino ) -s-triazin, 0, O-Diethyl-phthal- 
imidophosphonothioat , 5 -Amino- 1 - [ bis- ( dimethyl amino ) -phosphinyl ] - 

3 - phenyl- 1 , 2 , 4-triazol, 2 , 3-Dicyano-l , 4-dithioanthrachinon, 

45 2-Thio-l , 3-dithiolo [ 4 , 5-b ] chinoxalin , 1- (Butylcarbamoyl ) -2-benz- 
imidazol-carbaminsauremethylester , 2-Methoxycarbonylamino-benz- 
imidazol , 2 - ( Furyl- ( 2 ) ) -benzimidazol , 2 - ( Thiazolyl- ( 4 ) ) -benz- 
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imidazol , N- (1,1,2, 2-Tetrachlorethylthio ) -tetrahydrophthalimid, 
N-Trichlormethylthio-tetrahydrophthalimid, N-Trichlormethylthio- 
phthalimid, 

5 N-Dichlorf luormethylthio-N' , N' -dimethyl-N-phenyl-schwef elsaure- 
diamid, 5-Ethoxy-3-trichlormethyl-l , 2 , 3-thiadiazol , 2-Rhodan- 
methylthiobenzthiazol, 1 , 4-Dichlor-2 , 5-dimethoxybenzol , 

4- ( 2-Chlorphenylhydrazono) -3-methyl-5-isoxazolon, Pyridin- 
2-thion-l-oxid, 8-Hydroxychinolin bzw. dessen Kupfersalz, 2,3-Di- 

10 hydro-5-carboxanilido-6-methyl-l , 4-oxathiin , 2 , 3-Dihydro- 

5- carboxanilido-6-methyl-l , 4-oxathiin-4 , 4-dioxid, 2-Methyl- 

5 , 6-dihydro-4H-pyran-3-carbonsaure-anilid, 2-Methyl-f uran-3-car- 
bonsaureanilid, 2, 5-Dimethyl-furan-3-carbonsaureanilid, 
2,4, 5-Trimethyl-f uran-3-carbonsaureanilid, 2 , 5 -Dimethyl -f uran- 
■** 5 3-carbonsaurecyclohexylamid, N-Cyclohexyl-N-methoxy-2 , 5-dimethyl- 
f ur an- 3 -c ar bon s Sure amid , 2-Methyl-benzoesaure-anilid, 2-Iod-ben- 
zoesaure-anilid, N-Formyl-N-morpholin-2 , 2 , 2-trichlorethylacetal , 
Piperazin-1 , 4-diylbis- ( 1- ( 2 , 2 , 2-trichlor-ethyl ) -f ormamid, 
1- ( 3 , 4-Dichloranilino) -1-f ormylamino-2 ,2, 2-trichlorethan, 



20 



30 



35 



2 , 6-Dimethyl-N-tridecyl-morpholin bzw. dessen Salze, 2 f 6-Di- 
methyl-N-cyclododecyl-morpholin bzw. dessen Salze, N-[3-(p-tert . 
Butylphenyl ) -2-methylpropyl ] -cis-2 , 6-dimethylmorpholin , 
N- [ 3 - ( p- t ert . -Butylphenyl ) -2 -methy lpropy 1 ] -piper idin , 
1- [ 2- ( 2 , 4-Dichlorphenyl ) -4 -ethyl- 1 , 3-dioxolan-2-yl-ethyl ] - 
1H-1 , 2 , 4-triazol 1- [ 2- ( 2 , 4-Dichlorphenyl ) -4-n-propyl-l , 3-di- 
oxolan-2-yl-ethyl ] -1H-1 , 2 , 4-triazol , N- ( n-Propyl ) -N- (2,4, 6-tri- 
chlorphenoxyethyl ) -N ' -imidazol-yl-harnstof f , 1- ( 4-Chlorphenoxy ) - 
3 , 3 -dimethyl- 1- ( 1H-1 , 2 , 4-triazol-l-yl ) -2 -but anon, ( 2-Chlor- 
phenyl ) - ( 4-chlorphenyl ) -5-pyrimidin-methanol , 5 -Butyl -2 -dimethyl- 
amino-4-hydroxy-6-methyl-pyrimidin, Bis- (p-chlorphenyl ) -3-pyri- 
dinmethanol , 1 , 2-Bis- ( 3-ethoxycarbonyl-2-thioureido ) -benzol , 
1 , 2-Bis- ( 3-methoxycarbonyl-2-thioureido ) -benzol , [ 2- ( 4-Chlor- 
phenyl ) ethyl ] - ( 1 , 1 -dime thy lethyl ) -1H-1 , 2 , 4-triazol-l-ethanol , 
1- [ 3- ( 2-Chlorphenyl ) -1- ( 4-f luorphenyl ) oxiran-2-yl-methyl ] - 
1H-1 , 2 , 4-triazol sowie 



verschiedene Fungizide, wie Dodecylguanidinacetat , 3-[ 3- ( 3 , 5-Di- 
methyl-2-oxycyclohexyl)-2-hydroxyethyl ] glutarimid, Hexachlor- 
benzol , DL-Methyl-N- ( 2 , 6-dimethyl-phenyl ) -N-f uroyl ( 2 ) -alaninat , 
DL-N- ( 2 , 6-Dimethyl-phenyl ) -N- ( 2 ' -methoxyacetyl ) -alanin-methyl- 
ester r N- ( 2 , 6-Dimethylphenyl ) -N-chloracetyl-D,L-2-aminobutyrol- 
acton , DL-N- ( 2 , 6-Dimethylphenyl ) -N- ( phenylacetyl ) -alaninmethyl- 
ester , 5-Methyl-5-vinyl-3- ( 3 , 5-dichlorphenyl ) -2 , 4-dioxo-l , 3-oxa- 
zolidin, 3- [ ( 3 , 5-Dichlorphenyl ) -5-methyl-5-methoxymethyl-l , 3-oxa- 
zolidin-2 , 4-dion, 3- ( 3 , 5-Dichlorphenyl ) -1-iso-propylcarbamoyl- 
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hydantoin , N- ( 3 , 5-Dichlorphenyl ) -1 , 2-dimethylcyclopropan- 
1 , 2-dicarbonsaureimid, 2-Cyano- [ N- ( ethylaminocarbonyl ) -2-meth- 
oximino] -acetamid, 1- [ 2- ( 2 , 4-Dichlorphenyl ) -pentyl ] -1H-1 , 2 , 4-tri- 
azol , 2 , 4-Dif luor-a- ( 1H-1 , 2 , 4-triazolyl-l-methyl ) -benzhydrylalko- 
5 hoi , N- ( 3-Chlor-2 , 6-dinitro-4-trif luormethyl-phenyl ) -5-trif luor- 
methyl-3-chlor-2-aininopyridin, 1- ( ( bis- ( 4-Fluorphenyl ) -methyl- 
silyl ) -methyl ) - 1H- 1,2, 4-tr iazol , 

Strobilurine wie Methyl-E-methoximino-[a-(o-tolyloxy)- 
10 o-toly 1 ] acetat , Methyl-E-2-{2- [ 6- { 2-cyanophenoxy ) pyridiiuin-4-yl- 
oxy ] phenyl } -3-methoxyacrylat , Methyl-E-methoximino- [ a- ( 2 , 5-di- 
methyloxy ) -o-tolyl ] acetamid . 

Anilino-Pyrimidine wie N-(4, 6-dimethylpyrimidin-2-yl)anilin, 
15 N-|;4- m ethyl-6-(l-propinyl)pyrimidin-2-yl]anilin / N-( 4-methyl- 
6-cyclopropyl-pyrimidin-2-yl ) anilin . 

Phenylpyrrole wie 4-( 2 , 2-dif luor-1 , 3-benzodioxol-4-yl ) -pyrrol- 
3-carbonitril . 

20 

Zimtsaureamide wie 3-(4-chlorphenyl)-3-(3,4-dimethoxy- 
phenyl ) acrylsauremorpholid . 

Bevorzugte Kombinationspartner sind 
25 a) Azole, die vorzugsweise ausgewahlt sind unter: Bromucona- 

zole, Cyproconazol , Dif enoconazol, Diniconazol, Epoxicona- 
zol, Fenbuconazol , Fluquinconazol, Flusilazol, Hexaconazol, 
Metconazol, Prochloraz, Propiconazol , Tebuconazol, Triflu- 
mizol, Flutriafol, Myclobutanil, Penconazole, Simeconazole, 
Ipconazole, Triticonazole und Prothioconazole; 
b) Benzophenone der Formel IV, 

9 0 

35 fi II 1 < IV > 
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R9 fiir Chlor, Methyl, Acetoxy, Pivaloyloxy oder Hydroxy, 
vorzugseise Methoxy , steht ; 

Rio fu r chlor oder vorzugseise Methyl steht; 



45 
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R 11 fur Wasserstoff , Halogen, vorzugsweise Brom, Oder Methyl 
steht; und 

R 12 fur Ci-Ce-Alkyl, vorzugsweise Methyl, Oder Benzyl stehen, 
5 wobei der Phenylteil des Benzylrestes einen Halogen oder 

Methylsubstituenten tragen kann; 



10 



c) Oximetherderivate der Formel V 

X 1 NOY 1 0 



25 
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II 



15 wobei die Substituenten X 1 bis X 5 und Y 1 bis Y 4 folgende Be- 

deutung haben: 

X 1 Halogen, Ci-C 4 -Halogenalkyl Ci-C 4 -Halogenalkoxy; 

20 X 2 bis X 5 unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, 

Ci-C4~Alkyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl, Ci-C 4 -Alkoxy oder 
Ci-C4-Halogenalkoxy; 



Y 1 Ci-C 4 -Alkyl, C 2 -C 6 -Alkenyl, C 2 -C 6 -Alkinyl, C1-C4-AI- 

kyl-C3-C7-cycloalkyl, wobei diese Reste einen oder mehrer 
unter Halogen, Cyano und Ci-C 4 -Alkoxy ausgewahlte Substi- 
tuenten tragen konnen; 

Y 2 einen Phenylrest oder einen 5- oder 6-gliedrigen gesat- 
tigten oder ungesattigten heterocyclischen Rest mit min- 
destens einem unter N, O und S ausgewahlten Heteroatom, 
wobei die cyclischen Reste einen bis drei unter Halogen, 
Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy, C 1 -C 4 -Halogenalkyl f Ci-C 4 -Halo- 
genalkoxy, Ci-C 4 -Alkoxy-C2-C 4 -alkenyl und Ci-C 4 -Alkoxy- 
C 2 -c 4 -alkinyl ausgewahlte Substituenten aufweisen konnen; 
und 

Y 3 , Y 4 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C 4 -Alkyl, 
Ci-C 4 -Alkoxy, Ci-C 4 -Alkylthio, N-Ci-C 4 ~Alkylamino, 
Ci-C 4 «Halogenalkyl oder C 1 -C 4 -Halogenalkoxy ; und 

d) Pyraclostrobin. 
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Ganz besonders hervorzuheben sind Kombination von Benzamidoxim- 
Derivaten der Formel (I) und insbesondere den bevorzugten Vertre 
tern davon mit einem, zwei oder drei der folgenden Wirkstoffe: 
Metrafenone (ein Benzophenon der Formel (IV) , worin R 9 fur Me- 
5 thoxy, R 10 fiir Methyl, R 11 fiir Brom, und R 12 ftir Methyl stehen), 
Epoxiconazol und Pyraclostrobin. 



Die erf indungsgemaB zu verwendenden Alkoholalkoxylate weisen ad- 
juvante, insbesondere wirkungsf ordernde Eigenschaf ten auf . So 

1° wird bei Zusatz derartiger Alkoholalkoxylate zu den Benzamidoxim- 
Derivaten der Formel (I) bei ihrer Anwendung eine vergleichweise 
hohere fungizide Wirkung beobachtet. Aus der adjuvanten Wirkung 
leiten sich insbesondere folgende Aspekte bei der Anwendung eines 
oder mehrerer Benzamidoxim-Derivate der Formel (I), gegebenen- 

* 5 falls in Kombination mit einem oder mehreren weiteren Wirkstof- 
fen, ab: 



vergleichsweise hohere Wirksamkeit der Benzamidoxim-Derivate 
bei gegebener Aufwandmenge; 

vergleichsweise geringere Aufwandmenge der Benzamidoxim-Deri 
vate bei gegebener Wirkung; 

vergleichsweise starkere Aufnahme der Benzamidoxim-Derivate 
durch den zu behandelnden Organismus, insbesondere eine 
Pflanze, vor allem uber das Blatt, und damit Vorteile im 
Nachauf laufverf ahren, insbesondere bei der Spriihbehandlung 
von Pflanzen. 



Die erf indungsgemaBe Verwendung betrifft eine Reihe verschieden- 
30 artiger Anwendungsmoglichkeiten, die insbesondere auf den Pflan- 
zenanbau, die Landwirtschaf t und den Gartenbau gerichtet sind. 
Die Benzamidoxim-Derivate der Formel (I) sind insbesondere als 
Fungizide brauchbar und dienen damit der Kontrolle eines breiten 
Spektrums von pf lanzenpathogenen Pilzen, insbesondere aus der 
35 Klasse der Ascomyceten, Basidiomyceten, Phycomyceten und Deutero- 
myceten. Sie sind zum Teil systemisch wirksam und konnen daher 
auch als Blatt- und/oder Bodenf ungizide eingesetzt werden. Dies 
gilt in entsprechender Weise fiir Kombinationen der Benzamidoxim- 
Derivate und weiteren Wirkstoffen r insbesondere Fungiziden. 

40 

Demnach betrifft die vorliegende Erfindung auch obigen Verwen- 
dungszwecken entsprechende Verfahren zur Behandlung von Organis- 
men, die von einem oder mehreren Schadpilzen befallen sind, oder 
zur vorbeugenden Behandlung von Organismen, bei denen man den Be- 
45 fall von Schadpilzen beflirchtet und deshalb vermeiden mochte. Das 
Verfahren beinhaltet, dass man eine geeignete Menge an Wirkstoff 
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Bei den zu behandelnden Organismen handelt es sich vornehmlich urn 
Pflanzen Oder Pf lanzenteile wie Samen. Die Behandlung erfolgt so, 
daB man eine - insbesondere fungizid - wirksame Menge (Aufwand- 
menge) der Kombination aus Wirkstoff und Adjuvans auf die Schad- 
pilze, deren Lebensraum oder die von ihnen f reizuhaltenden Orga- 
nismen, insbesondere Pflanzen und Samen, Boden, Flachen, Materia- 
lien oder Raume, einwirken lasst. 

Vorteile werden insbesondere bei der Bekampfung einer Vielzahl 
von Pilzen an verschiedenen Kulturpf lanzen wie Baumwolle, Gemuse- 
pflanzen (z.B. Gurken, Bohnen, Tomaten, Kartoffeln und Kurbisge- 
wachsen), Gerste, Gras, Hafer, Bananen, Kaffee, Mais, Obst- 
pf lanzen, Reis, Roggen, Soja, Wein, Weizen, Zierpf lanzen, Zucker- 
rohr sowie an einer Vielzahl von Samen erzielt. Die dazu zweckma- 
Bige Applikation ist Sache des Fachmanns . 

2 q Besondere Vorteile werden insbesondere bei der Bekampfung der 
folgenden pf lanzenpathogenen Pilze: Blumeria graminis (echter 
Mehltau) an Getreide, Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca 
fuliginea an Kurbisgewachsen, Podosphaera leucotricha an Apfeln, 
Uncinula necator an Reben, Puccinia-Arten an Getreide, Rhizocto- 

25 nia-Arten an Baumwolle, Reis und Rasen, Ustilago-Arten an Ge- 
treide und Zuckerrohr, Venturia inaequalis (Schorf ) an Apfeln, 
Helminthosporium-Arten an Getreide, Septoria nodorum an Weizen, 
Botrytis cinera (Grauschimmel) an Erdbeeren, Geimise, Zierpf lanzen 
und Reben, Cercospora arachidicola an Erdniissen, Pseudo- 

30 cercosporella herpotrichoides an Weizen und Gerste, Pyricularia 
oryzae an Reis, Phytophthora infestans an Kartoffeln und Tomaten, 
Plasmopara viticola an Reben, Pseudoperonospora-Arten in Hopfen 
und Gurken, Alter naria-Ar ten an Gemuse und Obst, Mycosphaerella- 
Arten in Bananen sowie Fusarium- und Verticillium-Arten. 

35 

Grundsatzlich kann die Aufwandmenge an Wirkstoff infolge der ho- 
hen Pf lanzenvertraglichkeit stark variiert werden. Typischerweise 
betragen die erf indungsgemaJien Aufwandmengen fur die Benzamid- 
oxim-Derivate der Formel (I) in der Regel bei 0,001 bis 2,5 
40 kg/ha, vorzugsweise 0,005 bis 2 kg/ha, insbesondere 0,01 bis 1,0 
kg/ha und fur die Alkoholalkoxylate in der Regel bei 0,001 bis 25 
kg/ha, vorzugsweise 0,05 bis 2 kg/ha, insbesondere 0,1 bis 1 
kg/ha. 

45 Bei der Saatgutbehandlung betragen Aufwandmengen fur die Benzami- 
doxim-Derivate der Formel (I) im allgemeinen 0,001 bis 250 g/kg 
Saatgut, vorzugsweise 0,01 bis 100 g/kg, insbesondere 0,01 bis 50 
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g/kg und fiir die Alkoholalkoxylate in der Regel bei 0,001 bis 250 
g/kg, vorzugsweise 0,01 bis 100 g/kg, insbesondere 0,01 bis 50 g/ 
kg. 

5 Das Aufwandmengen-Verhaltnis von Alkoholalkoxylaten zu Benzamido- 
xim-Derivaten liegt in der Regel im Bereich von 0,5 : 1 bis 100 : 
1, vorzugsweise 1 : 1 bis 50 : 1, insbesondere 1 : 1 bis 2 0 : 1. 
Einem besonderen Aspekt zufolge sind die Aufwandmengen an Alkoho- 
lalkoxylaten grofter als Aufwandmengen an Benzamidoxim-Derivaten. 

10 

Im Rahmen der erf indungsgemaBen Verwendung werden die Wirkstof fe 
in der Regel zunachst der landwirtschaf tlichen Praxis entspre- 
chend zu einem Mittel formuliert und dann als Mittel appliziert. 
Dabei kann das Adjuvans bereits dem wirkstof f haltigen Mittel zu- 

15 gesetzt sein; es kann aber auch getrennt davon, gegebenenf alls 
der landwirtschaf tlichen Praxis entsprechend ebenfalls zu einem 
weiteren Mittel formuliert, vorliegen und erst bei der eigentli- 
chen Anwendung gleichzeitig oder in angemessenem zeitlichen Ab- 
stand so mit dem wirkstof f haltigen Mittel appliziert werden, dass 

20 Wirkstof f und Adjuvans gemeinsam einwirken konnen. 



Die erf indungsgemaBe Verwendung umfasst daher auch den Einsatz 
der erf indungsgemaBen Alkoholalkoxylate als " stand-alone "-Pro- 
dukt. In diesem Sinne kann die erf indungsgemaBe Kombination aus 

25 

Wirkstoff und Adjuvans auch in Form eines Kits bereitgestellt 
werden. Ein solcher Kit beinhaltet zumindest zwei Behaltnisse. 
Ein Behaltnis umfasst wenigstens ein Benzamidoxim-Derivat der 
Formel (I), gegebenenf alls als Mittel mit zweckmaBigen Hilfsstof- 
fen formuliert. Ein weiteres Behaltnis umfaBt wenigstens ein Al- 

30 

koholalkoxylat . 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch Mittel mit einer 
Wirkstof fkomponente (a) r umfassend (al) wenigstens ein Benzamido- 
35 xim-Derivat der Formel (I), und mit einer Ad juvanskomponente (b), 
umfassend (bl) wenigstens einen alkoxylierten Alkohol, wobei dass 
Gewichtsverhaltnis der Komponente (bl) zu (al) wenigstens 0,5 be- 
trat . 



40 Der Anteil der Komponente (a) am Gesamtgewicht des Mittels macht 
in der Regel mehr als 1 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 2 Gew.-% 
und insbesondere mehr als 2,5 Gew.-% aus. Andererseits macht der 
Anteil der Komponente (a) am Gesamtgewicht des Mittels in der 
Regel weniger als 75 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 60 Gew.-% 

^ 5 und insbesondere weniger als 50 Gew.-% aus. 
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Der Anteil der Komponente (al) am Gesamtgewicht des Mittels macht 
in der Regel mehr als 1 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 2 Gew. -% 
und insbesondere mehr als 2,5 Gew.-% aus. Andererseits macht der 
Anteil der Komponente (al) am Gesamtgewicht des Mittels in der 

5 Regel weniger als 50 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 40 Ge.-% 
und insbesondere weniger als 35 Gew.-% aus. 



GemaB einer Aus fuhrungs form der vorliegenden Erfindung besteht 
die Wirks toff komponente (a) im wesentlichen aus (al), d.h. 

10 

(al) einem oder mehreren Benzamidoxim-Derivaten der Formel (I). 



Neben der Komponente (al) kann die Wirkstoff komponente (a) er- 
f indnungsgemaBer Mittel wenigstens einen weiteren Pf lanzenwirk- 
stoff aufweisen. 



20 
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40 



GemaB einer besonderen Ausf uhrungsf orm umfassen erf indungsgemaBe 
Mittel als weiteren Pf lanzenwirkstof f 



(a2) wenigstens einen oder mehrere der oben beschiebenen Kom- 
binationspartner, insbesondere einen oder mehrere Wirk- 
stoff e, die ausgewahlt sind unter den oben beschriebenen 
Azolen, Benzophenonen der Formel IV, Oximetherderivaten der 
25 Formel (V) und Pyraclostrobin. 

Die relativen Wirkstoff anteile in solchen, eine Wirkstoff kombina- 
tion beinhaltenden Mitteln sind weitgehend variabel. Einem Aspekt 
zufolge werden verhaltnismaBig groBere Gewichtsanteile an Wirk- 
30 s toff komponente (a2) als an Wirkstoff komponente (al) eingesetzt. 
Typischerweise liegt dieses Gewichtsverhaltnis von (a2) zu (al) 
in einem Bereich von 1,1:1 bis 20:1, vorzugsweise von 1,5:1 bis 
10:1 und insbesondere von 2:1 bis 5:1. 



Anteile der Komponente (b) am Gesamtgewicht des Mittels von mehr 
als 1 Gew.-%, vorzugsweise von mehr als 2 Gew.-% und insbesondere 
von mehr als 2,5 Gew.-% sind von Vorteil. Andererseits sind An- 
teile der Komponente (b) am Gesamtgewicht des Mittels von weniger 
als 80 Gew.-%, vorzugsweise von weniger als 60 Gew.-% und insbe- 
sondere von weniger als 50 Gew. -% in der Regel zweckmaBig. 



Anteile der Komponente (bl) am Gesamtgewicht des Mittels von mehr 
als 5 Gew.-%, vorzugsweise von mehr als 8 Gew.-%, insbesondere 
45 von mehr als 10 Gew.-%, vor allem mehr als 15 Gew.-% und beson- 
ders von mehr als 20 Gew . - % sind von Vorteil. Andererseits sind 
Anteile der Komponente (bl) am Gesamtgewicht des Mittels von we- 
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niger als 50 Gew.-%, vorzugsweise von weniger als 45 Gew. -% und 
insbesondere von weniger als 40 Gew.-% in der Regel zweckmaBig. 



GemaB einer Ausf uhrungsf orm der vorliegenden Erfindung besteht 
die Wirks toff komponente (b) im wesentlichen aus (bl), d.h. einem 
oder mehreren Alkoholalkoxylaten. 



Um einen ausreichenden adjuvanten Effekt zu gewahrleisten, be- 
^ tragt das Gewichtsverhaltnis von Komponente (bl) zu Komponente 
(al) vorzugsweise mehr als 0,5, insbesondere mehr als 1 und vor- 
teilhaf terweise mehr als 2 . 



Die erf indungsgemaBen Mittel konnen beispielsweise in Form von 
direkt verspruhbaren Losungen, Pulver und Suspensionen oder in 
Form von hochprozentigen waBrigen, oligen oder sonstigen Suspen- 
sionen, Dispersionen, Emulsionen, Oldispersionen, Pasten, Staube- 
mitteln, Streumitteln oder Granulaten formuliert sein und auch 
angewendet werden. Die Anwendungsf orm ist dabei abhangig vom Ver- 
wendungszweck; sie soil in jedem Fall eine moglichst feine und 
gleichmaJ3ige Verteilung der erf indungsgemaBen Mischung gewahrlei- 
sten. 



Erf indungsgemaBe Mittel fallen vorzugsweise in den Bereich der 
25 Fliissigf ormulierungen. Hierzu gehoren insbesondere wasserlosliche 
Konzentrate ( SL-Formulierungen) , Suspensionskonzentrate (SC-For- 
mulierungen) f Suspoemulsionen ( SE-Formulierungen) und Mikroemul- 
sionen • 



30 Die vorliegende Erfindung betrifft gemaB einer Ausfiihrungsf orm 
Mittel mit hohen Wirkstof f anteilen (Konzentrate). In diesem Fall 
macht der Anteil der Komponente (a) am Gesamtgewicht des Mittels 
in der Regel mehr als 100 g/1/ vorzugsweise mehr als 200 g/1 und 
insbesondere mehr als 250 g/1 aus. Andererseits liegt der Anteil 
der Komponente (a) am Gesamtgewicht des Mittels zweckmaBigerweise 
in der Regel bei weniger als 700 g/1, vorzugsweise bei weniger 
als 650 g/1 und insbesondere bei weniger als 600 g/1. Bereiche 
von 200 bis 600 g/1 sind daher bevorzugt. Hierbei macht der Benz- 
amidoxim-Derivat-Anteil ublicherweise bis zu 300 g/1 aus. 



40 



45 



GemaB einer besonderen Ausfiihrungsf orm der vorliegenden Erfindung 
umfassen die Mittel als Komponente (c) mindestens einen Hilfs- 
stof f . 

Die Komponente (c) kann vielerlei Zwecke erfiillen. Die Wahl ge- 
eigneter Hilfsstoffe erfolgt den Anf orderungen entsprechend iibli- 
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cherweise durch den Fachmann. 
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Beispielsweise sind Hilfsstoffe ausgewahlt unter 
(cl) oberf lachenaktiven Hilf smitteln; 

(c2) Antiabsetzmitteln, Antischaummitteln, Retentionsmitteln, 
pH-Puffern, Antidrif treagenzien; 

(c3 ) pf lanzenverwertbaren Mineralien und Spurenelementen; 



(c4 ) Chelatbildnern; 



(c5)L6sungs- oder Verdunnungsmitteln; 

Der Anteil der Komponente (c) am Gesamtgewicht des Mittels be- 
tragt - sofern vorhanden - in der Regel 10 bis 60 Gew.-%, vor- 
zugsweise 15 bis 50 Gew . - % und insbesondere 20 bis 45 Gew.-%. 

Der Begriff "oberf lachenaktives Hilfsmittel" bezeichnet hier 
grenzf lachenaktive bzw. oberf lachenaktive Mittel, wie Tenside, 
Dispergiermittel, Emulgiermittel oder Netzmittel. 

Prinzipiell brauchbar sind anionische, kationische, amphotere und 
nichtionische Tenside. 



Zu den anionischen Tensiden gehoren beispielsweise Carboxylate, 

30 insbesondere Alkali-, Erdalkali- und Ammoniums alze von Fettsau- 
ren f z.B. Kaliumstearat, die ublicherweise auch als Seifen be- 
zeichnet werden; Acylglutamate; Sarkosinate, z.B. Natriumlauroyl- 
sarkosinat; Taurate; Methylcellulosen; Alkylphosphate, insbeson- 
dere Mono- und Diphosphorsaurealkylester ; Sulfate; Sulfonate, 

35 insbesondere Alkyl- und Alkylarylsulf onate, vor allem Alkali-, 
Erdalkali- und Ammoniumsalze von Arylsulf onsauren sowie alkylsub- 
stituierten Arylsulf onsauren, Alky Ibenzolsulf onsauren, wie bei- 
spielsweise Lignin- und Phenolsulf onsaure, Naphthalin- und Dibu- 
tylnaphthalinsulf onsauren, oder Dodecylbenzolsulf onate, Alkyl- 

40 naphthalinsulf onate , Alky lmethylestersulf onate , Kondensationspro- 
dukte von sulfoniertem Naphthalin und Derivaten davon mit Formal- 
dehyd, Kondensationsprodukte von Naphthalinsulf onsauren, Phenol- 
und/oder Phenolsulf onsauren mit Formaldehyd oder mit Formaldehyl 
und Harnstoff, Mono- oder Dialkyl-bernsteinsaureestersulf onate; 

45 sowie EiweiBhydrolysate und Lignin-Sulf itablaugen. Die zuvor ge- 
nannten Sulfonsauren werden vorteilhaf terweise in Form ihrer neu- 
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tralen oder gegebenenf alls basischen Salze verwendet . 



Zu den kationischen Tensiden gehoren beispielsweise quaternierte 
Ammoniumsalze, insbesondere Alkyltrimethylammonium- und Dialkyl- 
dimethylammonium-Halogenide und -Alky lsulf ate sowie Pyridin- und 
Imidazolin-Derivate, insbesondere Alkylpyridinium-Halogenide . 



Zu den nichtionischen Tensiden gehoren insbesondere 

10 

Alkylarylalkoxylate, insbesondere Alkylphenolalkoxylate und 
vor allem deren Ethoxylate, wie beispielsweise ethoxylier- 
tes iso-Octyl-, Octyl- oder Nonyl-phenol , Tributylphenol- 
polyoxyethylenether ; 
is - Fettalkohol-polyoxyethylen-alkylester, beispielsweise Lau- 

rylalkohol-polyoxyethylenetheracetat; 

alkoxylierte tierische und/oder pflanzliche Fette und/oder 
Ole, beispielsweise Maisolethoxylate, Rizinusolethoxylate, 
Talgf ettethoxy late ; 

20 - Glycerinester , wie beispielsweise Glycerinmonostearat , 

Fettaminalkoxylate, Fettsaureamid- und Fettsaurediethanol- 
amidalkoxylate , insbesondere deren Ethoxylate; 
Zuckertenside, insbesondere Sorbitester, wie beispielsweise 
Sorbitanf ettsaureester ( Sorbitanmonooleat , Sorbitantr istea- 

25 rat), und ethoxylierte Carbonsauren und Ester mono- oder 

polyfunktioneller Alkohole wie Polyoxyethylensorbitanf ett- 
saureester, Alkyl( poly) glycoside und N-Alkylgluconamide; 

— Alky lmethylsulf oxide ; 

— Alky Idimethylphosphinoxide , wie beispielsweise Tetradecyl- 
30 dimethylphosphinoxid . 

Di-, Tri- und Multiblockpolymere vom Typ (AB) X , ABA und 
BAB, z.B. Polystyrol-Block-Polyethylenoxid, und AB-Kammpo- 
lymere, z.B. Polymethacrylat-comb-Polyethylenoxid sowie 
insbesondere Ethylenoxid-Propylenoxid-Blockcopolymere bzw. 
35 deren Endgruppen-verschlossenen Derivate. 

Zu den amphoteren Tensiden gehoren beispielsweise Sulf obetaine, 
Carboxybetaine und Alkyldimethylaminoxide, z.B. Tetradecyldime- 
t hy 1 aminoxid . 

Weitere Tenside, die hier beispielhaft genannt werden konnen, 
sind Perf luortenside, Silikontenside, Phospholipide, wie bei- 
spielsweise Lecithin oder chemisch modif izierte Lecithine, Amino- 
sauretenside, z.B. N-Lauroylglutamat und oberf lachenaktive Homo- 
und Copolymere, z.B. Polyvinylpyrrolidon, Polyacrylsauren in Form 
ihrer Salze, Polyvinylalkohol, Polypropylenoxid, Polyethylenoxid, 
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Maleinsaureanhydrid-Isobuten-Copolymere und Vinylpyrrolidon-Viny» 
lacetat-Copolymere . 



5 



Der Anteil der Komponente (cl) am Gesamtgewicht des Mittels be- 
tragt - sofern vorhanden - in der Regel bis zu 20 Gew.-%, vor- 
zugsweise bis zu 15 Gew.-% vor allem bis zu 10 Gew.-%,und insbe- 
sondere bis 5 Gew.-%. 

Antiabsetzmittel konnen insbesondere fiir Suspensionskonzentrate 
verwendet werden. Diese dienen vor allem zur rheologischen Stabi- 
lisierung. Insbesondere sind in diesem Zusammenhang mineralische 
Produkte, z.B. Bentonite, Talcite und Herktorite, zu nennen. 

15 Zu den Antischaummitteln gehdren insbesondere solchen vom Sili- 
con-Typ, beispielsweise das von der Firma Wacker vertriebene Si- 
licon SL und ahnliche. 

Zu den pf lanzenverwertbaren Mineralien und Spurenelementen geho- 
ren insbesondere anorganische Ammoniumsalzen, wie Ammoniumsulf at , 
Ammoniumnitrat , Ammoniumchlorid, Ammoniumphosphat oder weitere 
pflanzenverwertbare Mineralien oder Spurenelemente, insbesondere 
Ammoniumnitrat-Dungergranulate und/oder Harnstoff. Diese konnen 
beispielsweise als wassrige und gegebenenf alls gemischte Konzen- 

25 

trate, wie z. B. Ensol-Losungen, in die erf indungsgemaBen Mittel 
eingebracht werden. 

Sofern vorhanden, betragt der Anteil der Komponente (c3) am Ge- 
30 samtgewicht des Mittels in der Regel 0,1 bis 35 Gew.-% und vor- 
zugsweise 0,2 bis 20 Gew.-%. 

Bevorzugte Chelatbildner sind Schwermetall- und insbesondere 
Ubergangsmetall-komplexierende Verbindungen, z.B. EDTA und dessen 
35 Derivate. 

Sofern vorhanden, betragt der Anteil der Komponente (c4) am Ge- 
samtgewicht des Mittels in der Regel 0,001 bis 0,5 Gew.-%, vor- 
zugsweise 0,005 bis 0,2 Gew.-% und insbesondere 0,01 bis 0,1 
Gew.-% . 

Die Mittel konnen Losungsmittel loslicher Bestandteile bzw. Ver- 
diinnungsmittel unloslicher Bestandteile des Mittels enthalten. 

Prinzipiell brauchbar sind beispielsweise Mineralole, syntheti- 
sche Ole sowie pflanzliche und tierische 6le, sowie niedermoleku- 
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lare hydrophile Losungsmittel wie Alkohle, Ether, Ketone und ahn- 
liches . 



10 



15 



20 



Einerseits sind daher vor allem aprotische bzw. apolare Losungs- 
bzw. Verdiinnungsmittel zu nennen, wie MineralSlf raktionen von 
mittlerem bis hohem Siedepunkt, z.B. Kerosin und Dieselol, ferner 
Kohlenteerole, Kohlenwasserstof f e, Paraffinole, z.B. Cs- bis 
C3o-Kohlenwasserstof f e der n- oder iso-Alkan-Reihe oder Gemische 
davon, gegebenenf alls hydrierte oder teilhydrierte Aromaten oder 
Alkylaromaten aus der Benzol- oder Naphthalin-Reihe, z.B. aroma- 
tische oder cycloaliphatische C 7 - bis Ci 8 -Kohlenwasserstof f verbin- 
dungen, aliphatische oder aromatische Carbonsaure- oder Dicarbon- 
saureester, Fette oder Ole pflanzlichen oder tierischen Ur- 
sprungs, wie Mono-, Di- und Triglyceride, in Reinform oder als 
Geinisch beispielsweise in Form oliger ISaturstof f extrakte, z.B. 
Olivenol, Sojaol, Sonnenblumenol, Castorol, Sesamol, Maisol, Erd- 
nussol, Rapsol, Leinsamenol, Mandelol, Rhizinusol, Saflor61 f so- 
wie deren Raffinate, z.B. hydrierte oder teilhydrierte Produkte 
davon und/oder deren Ester, insbesondere Methyl- und Ethylester. 



Beispiele fur Cs- bis C3o-Kohlenwasserstof f e der n- oder iso-Al- 
kan-Reihe sind n~ und iso-Octan, -Decan, -Hexadecan, -Octadecan, 
-Eicosan, und vorzugsweise Kohlenwasserstof f gemische, wie Paraf- 
25 finol (das in technischer Qualitat bis zu etwa 5% Aromaten ent- 
halten kann) und ein Cis-C24-Gemisch, das unter der Bezeichnung 
Spraytex-01 im Handel von der Fa. Texaco erhaltlich ist. 



Zu den aromatischen oder cycloaliphatischen C 7 - bis Cis-Kohlen- 
30 wasserstof fverbindungen gehoren insbesondere aromatische oder cy- 
cloaliphatische Losungsmittel aus der Alkyl-Aromatenreihe . Diese 
Verbindungen konnen unhydriert, teilhydriert oder vollstandig hy- 
driert sein. Zu derartigen Losungsmitteln gehoren insbesondere 
Mono-, Di- oder Trialkylbenzole, Mono-, Di-, Trialkyl-substi- 
35 tuierte Tetraline und/oder Mono-, Di-, Tri- oder Tetraalkyl-sub- 
stituierte Naphthaline (Alkyl steht vorzugsweise fur Ci-C6-Alkyl ) . 
Beispiele derartiger Losungsmittel sind Toluol, o-, m-, p-Xylol, 
Ethylbenzol, Isopropylbenzol, tert .-Butylbenzol und Gemische, wie 
die unter der Bezeichnung Shellsol und Solvesso vertriebenen Pro- 
40 dukte der Fa. Exxon, z.B. Solvesso 100, 150 und 200. 



Beispiele fur geeignete Monocarbonsaureester sind Qlsaureester , 
insbesondere Methyloleat und Ethyloleat, Laurinsaureester , insbe- 
sondere 2-Ethylhexyllaurat, Octyllaurat und Isopropyllaurat , Iso- 
propylmyristat, Palmitinsaureester , insbesondere 2-Ethylhexylpal- 
mitat und Isopropylpalmitat , Stearinsaureester , insbesondere 
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Stearinsaure-n-butylester und 2-Ethylhexansaure-2-ethylhexyl- 
ester . 



Beispiele fur geeignete Dicarbonsaureester sind Adipinsaureester, 
5 insbesondere Dimethyladipat , Di-n-butyladipat , Di-n-octyladipat, 
Di-iso-octyladipat, auch als Bis-(2-ethylhexyl)adipat bezeichnet, 
Di-n-nonyladidipat , Di-iso-nonyladidipat und Ditr idecyladipat ; 
Bemsteinsaureester , insbesondere Di-n-octylsuccinat und Di-iso- 
octylsuccinat , und Di-( iso-nonyl)cyclohexan-l / 2-dicarboxylat . 

10 

Der Anteil an den zuvor beschriebenen aprotischen Lbsungs- bzw. 
Verdunnungsmitteln am Gesamtgewicht des Mittels betragt in der 
Regel weniger als 30 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 20 Gew.-I 
25 und insbesondere weniger als 5 Gew.-%. 

Andererseits sind protische bzw, polare Losungs- bzw. Verdun- 
nungsmittel zu nennen, z.B. Wasser, C 2 -C 8 -Monoalkohole wie Etha- 
nol, Propanol, Isopropanol, Butanol, Isobutanol, tert-Butanol , 
20 Cyclohexanol und 2-Ethylhexanol , Ca-Cg-Ketone wie Diethylketon r 
t-Butylmethylketon und Cyclohexanon, sowie aprotische Amine , wie 
N-Methyl- und N-Octylpyrrolidon. 



Der Anteil an den zuvor beschriebenen protischen bzw. polaren 
Losungs- bzw. Verdiinnungsmitteln am Gesamtgewicht des Mittels 
wird erf indungsgemafl gering gehalten und betragt in der Regel 
weniger als 20 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 15 Gew. -% und 
insbesondere weniger als 10 Gew.-%. 

GemaB einer besonderen Ausf lihrungsf orm betrifft die vorliegende 
Erfindung Mittel, umfassend 



(a) 2 bis 35 Gew. -% wenigstens eines Benzamidoxim-Derivats der 
Formel (I) , vorzugsweise N-Phenylacetyl-2-dif luorme- 
thoxy-5 r 6-dif luorbenzamid- (O-cyclopropylmethyl ] -oxim oder 
N-Phenylacetyl-2-trif luormthoxy-5 , 6-dif luorbenzamid- (O-cy- 
clopropylmethylj-oxim, und gegebenenf alls 5 bis 25 Gew.-% 
Metrafenon, Epoxiconazol oder Pyraclostrobin, oder eines 

4 q Gemisches aus 2 oder 3 dieser Wirkstoffe; und 

(b) 5 bis 40 Gew. -% wenigstens eines Alkoholalkoxylats, vor- 
zugsweise eines alkoxylierten C10- oder C13-0xoalkohols ; 
sowie vorteilhaf terweise 

45 

(c) 15 bis 45 Gew.-% eines oder mehrerer Hilfsstoffe. 
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Die Herstellung erf indungsgemaBer Mittel kann in an sich bekann- 
ter Weise erfolgen. Dazu werden zumindest Teile der Komponenten 
zusammengegeben. Hierbei ist zu beach-ten, daft Produkte, insbeson- 
dere handelsubliche Produkte, verwendet werden konnen, deren Be- 
5 standteile zu unterschiedlichen Komponenten beitragen konnen . 
Beispielsweise kann ein bestimmtes Tensid in einem aprotischen 
Losungmittel gelost sein, so daJ3 dieses Produkt zu den erf in- 
dungsgemaBen Komponenten (cl) und (c5) beitragen kann. Als Ge- 
misch sind die zusammengegebenen Produkte dann in der Regel in- 

10 -tensiv miteinander zu vermengen und erf orderlichenf alls - z.B. im 
Falle von Suspensionen, zu vermahlen. 



Das Vermengen kann in an sich bekannter Weise erfolgen , z.B. 
durch Homogenisieren mit geeigneten Vorrichtungen wie KPG- oder 
Magnetruhrern . 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch die Verwendung er- 
f indungsgemaBer Mittel bei den oben beschriebenen Anwendungsmog- 
20 lichkeiten. 

Die Applikation der Mittel kann in an sich bekannter Weise erfol- 
gen, z.B. durch Verspruhen, Vernebeln, Verstauben, Verstreuen 
oder GieBen. Dazu kann es erf order lich sein r zunachst eine 
25 Spritzbriihe zu bereiten, die dann z.B. mit einer fahrbaren 

Spritzmaschine mittels f einstverteilender Diisen appliziert wird. 
Die hierfur gebrauchlichen Gerate und Arbeitstechniken sind dem 
Fachmann bekannt. 

30 Spritzfahige Bruhen enthalten normalerweise 0,0001 bis 10, vor- 
zugsweise 0,001 bis 5, und insbesondere 0,002 bis 2,0 Gew.-% an 
Wirkstof fkomponente (a). Zur Herstellung einer ublichen Spritz- 
briihe konnen beispielsweise 0,2 bis 5,0, vorzugsweise 0,3 bis 3,0 
und insbesondere 0,35 bis 2,0 1 eines Komponente (a) enthaltenden 

35 erf indungsgemaBen Wirkstof fkonzentrats mit Wasser auf 10 bis 2000 
1, vorzugsweise 50 bis 1500 1 und insbesondere 100 bis 1000 1 
verdunnt werden. Der Spritzbriihe konnen gegebenenf alls 0,1 Gew.-% 
bis 5 Gew.-% (bezogen auf Spritzbriihe) an weiteren Hilfsstoffen 
zugesetzt werden. Beispielhaf te Stoffe fur derartige Hilfsstooffe 

40 sind Starke und Starkederivate, z.B. eine Carboxyl- und Sulfon- 
sauregruppen enthaltende Starke (Nu-Film der Union Carbide Corp.) 
sowie Spreitmittel und Extender, wie Vapor Guard der Miller Che- 
mical & Fertilizer Corp., zu nennen. 

45 Im Rahmen der vorliegenden Beschreibung sind Mengenangaben im 
allgemeinen auf das Gesamtgewicht des Mittels zu beziehen, sofern 
nicht anderes angeben ist. Der Ausdruck "im wesentlichen" be- 
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zeichnet erf indungsgemaB in der Regel ein prozentuales Verhaltnis 
von wenigstens 90 %, vorzugsweise von wenigstens 95 % und insbe- 
sondere von wenigstens 98 %. 

5 Im Rahmen der vorliegenden Beschreibung umfassen Begriffe wie Al- 
kyl, Alkoxy, etc. geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstof f- 
gruppen, vorzugsweise mit - soweit nichts anderes angegeben ist - 
1 bis 30 Kohlenstof f atomen, wobei die fettartigen Reste in der 
Regel 5 bis 30 , vorzugsweise 8 bis 20 und insbesondere 9 bis 16 
10 Kohlenstof fatome, und die kurzern Reste, z.B. als Substituenten 
aromatischer Gruppen in der Regel 1 bis 10, insbesondere 1 bis 6 
und besonders bevorzugt 1 bis 4 Kohlenstof fatome aufweisen. 

Der Begriffe "Alkenyl" und "Alkinyl" stehen fur geradkettige 
15 oder verzweigte, 1-, 2-, 3-, 4-, 5- oder 6-fach ungesattigte Koh- 
lenwasserstof f gruppen, vorzugsweise mit - soweit nichts anderes 
angegeben ist - 2 bis 30 Kohlenstof f atomen, wobei die fettartigen 
Reste in der Regel 5 bis 30, vorzugsweise 8 bis 2 0 und insbeson- 
dere 9 bis 16 Kohlenstof fatome, und die kurzern Reste, z.B. als 
Substituenten aromatischer Gruppen in der Regel 2 bis 10, insbe- 
sondere 2 bis 6 und besonders bevorzugt 1 bis 4 Kohlenstof fatome 
aufweisen, Insbesondere sind hier die Reste ein- oder mehrfach 
ungesattigter Fettsauren zu nennen. 

25 

Der Begriff "Halogen" steht vorzugsweise fur Fluor, Chlor, Brom 
und Iod, insbesondere fur Fluor und vor allem fur Chlor. 

Es stehen beispielsweise : 

Ci-C 4 -Alkyl fur: Methyl, Ethyl, n-Propyl, 1-Methylethyl , 
n-Butyl, 1-Methylpropyl, 2-Methylpropyl oder 1 , 1-Dimethyl- 
ethyl, insbesondere fur Methyl oder Ethyl; 

35 - C 5 -C4o-Alkyl fiar: Lauryl, Steary oder Cetyl; 

- C!-C4-Halogenalkyl fiir: einen Ci-C 4 -Alkylrest wie vorstehend 
genannt, der partiell oder vollstandig durch Fluor, Chlor, 
Brom und/oder Iod substituiert ist, z.B. Trichlormethyl, Tri- 
40 fluormethyl, 2-Fluorethyl, 2-Chlorethyl, 2-Bromethyl, 

2 , 2-Dif luorethyl , 2,2, 2-Trif luorethyl , 2,2,2 -Trichlorethyl , 
2-Fluorpropyl, 3-Fluorpropyl, 2-Chlorpropyl oder 3-Chlor- 
propyl, insbesondere fur 2-Fluorethyl oder 2-Chlorethyl; 

45 
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- Cyano-Ci-C4-alkyl fiir: z.B. Cyanomethyl , 1-Cyanoeth-l-yl, 

2 -Cyanoet h- 1 -yl , 1 -Cyanoprop- 1 -y 1 / 2 -Cy anoprop- 1 -y 1 , 3 -Cy ano- 
prop-l-yl, 1 -Cy anoprop-2 -y 1 oder 2 -Cy anoprop-2 -yl , insbeson- 
dere fur Cyanomethyl Oder 2-Cyanoethyl; 

5 

Ci-C4-Alkoxy fiir: Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, 1 -Methy lethoxy , 
n-Butoxy, 1 -Methy Ipropoxy, 2-Methylpropoxy Oder 1 / 1-Dimethyl- 
ethoxy, insbesondere fiir Methoxy oder Ethoxy; 

10 _ Ci-C4-Alkoxy-Ci-C4-alkyl fiir: durch Ci-C 4 -Alkoxy wie vor- 
stehend genannt substituiertes Ci-C4-Alkyl, also z.B. fiir 
Methoxymethyl, Ethoxymethyl, n-Propoxymethyl, ( 1-Methyl- 
ethoxy ) methyl , n-Butoxymethyl , ( 1 -Methy lpropoxy ) methyl , 
(2-Methylpropoxy) methyl , ( 1, 1-Dimethy lethoxy ) methyl , 
2- (Methoxy) ethyl oder 2- (Ethoxy) ethyl , insbesondere fiir 
Methoxymethyl oder 2-Methoxyethyl; 



C 2 -C6-Alkenyl fiir: z.B. Ethenyl, Prop-2-en-l-yl, n-Buten-4-yl , 

1 - Methyl-prop- 2 -en- 1 -y 1 , 2 -Methy 1 -prop-2 -en- 1 -y 1 oder 

2- Buten-l-yl, insbesondere fiir Prop-2-en-l-yl; 



C 3 -C6-Halogenalkenyl fiir: C3-C6-Alkenyl wie vorstehend 
genannt/ das partiell oder vollstandig durch Fluor , Chlor 
und/oder Brom substituiert ist, z.B. 2-Chlorallyl, 3-Chloral- 
lyl, 2 , 3-Dichlorallyl oder 3, 3-Dichlorallyl, insbesondere fiir 
2-Chlorally 1 ; 



C2-Ce-Alkinyl fiir: z.B. Ethinyl , Prop-l-in-l-yl, 
Prop-2- in- 1-yl , n-But-l-in-l-yl , n-But-l-in-3-yl, n- 
But-l-in-4-yl oder n-But-2-in-l-yl, insbesondere fiir 
Prop-2-in-l-yl; 



35 



C 3 -C 8 -Cycloalkyl-C 1 -C 4 -alkyl fiir: z.B. Cyclopropylmethyl, Cy- 
clobutylmethyl , Cyclopentylmethyl , Cyclohexylmethyl , ( Cyclo- 
propyl ) ethyl , 1- ( Cyclobutyl ) ethyl , 1- ( Cyclopentyl ) ethyl , 
1 - ( Cyc lohexy 1 ) ethyl , 1 - ( Cyc lohepty 1 ) ethyl , 1 - ( Cyc lo- 
octyl) ethyl, 2- ( Cyclopropyl ) ethyl oder 2- ( Cyclobutyl ) ethyl, 
insbesondere fiir Cyclopentylmethyl; 

Phenyl-Ci-Cg-alkyl fiir: z.B. Benzyl, 1-Phenylethyl, 2 -Phenyl - 
ethy 1 , 1 -Pheny lprop- 1 -y 1 , 2 -Pheny Ipr op- 1 -y 1 , 3 -Pheny lprop- 
1-yl, insbesondere fiir Benzyl oder 2-Phenylethyl; 

45 - Thienyl-Ci-C 4 -alkyl fiir: z.B. 2-Thienylmethyl, 3-Thienylmethyl 
oder 2 -Thienylethyl ; 
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Pyrazolyl-Ci-C 4 -alkyl fur: z.B. 1-Pyrazolylmethyl, 2-Pyrazo- 
lylmethyl, 3-Pyrazolylmethyl oder 2-Pyrazolylylethyl . 

Die Erf indung wird durch die nachf olgenden Beispiele naher erlau 
5 tert : 



Beispiele 1: Biologische Wirksamkeit (kurative Bekampfung von 
Weizenmehltau ) 

10 

Blatter von in Topfen gewachsenen Weizenkeimlingen der Sorte 
"Kanzler" wurden im Zweiblattstadium mit Sporen des Weizenmehl- 
taus (Erysiphe [syn. Blumeria] graminis forma specialis. tritici) 
bestaubt und solange im Gewachshaus kultiviert, bis der Vorbefall 

15 

durchschnittlich 20 % betrug. Dann wurden die Pflanzen mit einer 
wassrigen Suspension oder Emulsion bespriiht, welche die unten an- 
gegebenen Wirkstoffe und Adjuvantien enthielt. Die Suspension 
oder Emulsion wurde aus einer Stammlosung angesetzt mit 10 % 

2 q Wirkstoff in einer Mischung bestehend aus 85 % Cyclohexanon, und 
5 % Emulgiermittel. Nach dem Antrocknen des Spritzbelages wurden 
die Pflanzen wieder in das Gewachshaus zuruckgeschoben. Die Ver- 
suchspf lanzen wurden im Gewachshaus bei Temperaturen zwischen 20 
und 24° C und 60 bis 90 % relativer Luf tf euchtigkeit aufgestellt. 

25 20 bzw. 30 Tage nach der Applikation wurde das AusmaB der Mehl- 
tauentwicklung visuell in % Befall der gesamten Blattflache er- 
mittelt . 



Tabelle 1: %-Befall der Blatter nach Applikation der wassrigen 
30 wirkstof f f ormulierung, die einer Aufwandmenge von 7,5 g Aktivsub- 
stanz pro ha entsprach 
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Wirkstoff 


[g/ha] 


Adjuvans 


[g/ha] 


% Befall 
(Tag 20) 


% Befall 
(Tag 20) 


Wirkstoff A 


7,5 






20 


56 






Alkoxylat 1 


200 


47 


81 






Alkoxylat 2 


200 


49 


79 


Wirkstoff A 


7,5 


Alkoxylat 1 


200 


6 


4 


Wirkstoff A 


7,5 


Alkoxylat 2 


200 


10 


11 


Wirkstoff A 
+ 

Metraf enon 


7,5 
+ 

22,5 






11 


12 


Wirkstoff A 
+ 

Metraf enon 


7,5 
+ 

22,5 


Alkoxylat 1 


200 


2 


2 
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W_LJ- JS.O L»<*JX. X. rv 


7 . 5 


Alkoxvlat 


2 

Aril 


200 


8 


6 




+ 


+ 














Metraf enon 


22,5 












5 


Wirkstof f A 


7,5 








8 


9 




i 

Metraf enon 
+ 

Epoxiconazol 


22 f 5 
+ 

18,75 












10 


WirKstoti A 

T 

Metraf enon 
+ 


*7 C 

4- 
i 

22,5 
+ 


AJLAOXyXaL 


1 

X 


9 n n 


9 


9 


15 


Epoxiconazol 


18,75 












Wxricstorr A 

,.L. 

„t„ 

T 


/ ,5 

22 5 

+ 
1 




9 


u u 


A 


9 


20 




1 8 75 














Wirkstoff A 


7,5 








c 
D 


ft 






+ 














Metraf enon 


22,5 












25 
















l. 1 "i fv t"! ry ~l 
£ipQAXLUIlaZUl 

+ 

Pyraclostrobin 


X O , / ««* 

+ 

22,5 














Wirkstoff A 


7,5 


Alkoxylat 


1 


200 


2 


2 


30 


Metraf enon 

-r 
i 


9 9 C 
^- , —J 

_i_ 
i 

18 75 












35 


±ry r aC x.vjST*xy <ju j-Jli 
















Wirkstoff A 


7 f 5 


Alkoxylat 


2 


200 


4 


3 






+ 














Metraf enon 


22,5 
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+ 

Etooxiconazol 
+ 

Pyraclostrobin 


T 

18,75 
22,5 














Unbehandelt 








1 51 


86 j 



Wirkstoff A: iq-Phenylacetyl-2-dif luormethoxy-5 , 6-dif luorbenz- 
amid- ( O-cyclopropylmethyl ] -oxim 
Alkoxylat 1: ClO-Oxoalkohol x 3 EO 
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Alkoxylat 2: C13-0xoalkohol x 6 EO x 3 PO 

Es ist klar ersichtlich, dass die verwendeten Alkoholalkoxylate 
die fungizide Wirkung der Wirkstoffe bzw. Wirkstof f gemische ver- 
5 starken • 
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Patentanspriiche 



1. 

5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



2. 

45 



Mittel, umfassend 

(al) wenigstens ein Benzamidoxim-Derivat der Formel (I) 



wobei die Substituenten die folgenden Bedeutungen haben: 
. R 1 Dif luormethyl oder Tr if luormethyl; 
R 2 Wasserstoff oder Fluor; 

R 3 Ci-C4-Alkyl, welches durch Cyano substituiert sein 
kann, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy-Ci-C4~alkyl, 
C 3 -C 6 -Alkenyl, C 3 -C 6 -Halogenalkenyl, C 3 -C 6 -Alkinyl 
oder C 3 -C 8 -Cycloalkyl-Ci-C 4 -Alkyl; 

R 4 Phenyl-Ci-Ce-alkyl, welches am Phenylring einen oder 
mehrere unter Halogen , Ci-C 4 -Alkyl f Ci-C 4 -Halogenal- 
kyl, Ci-C 4 -Alkoxy und Ci-C 4 -Halogenalkoxy ausgewahlte 
Substituenten tragen kann, oder 

Thienyl-Ci-C 4 -alkyl / welches am Thienylring einen 
oder mehrere unter Halogen, Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Halo- 
genalkyl, C 1 -C 4 -Alkoxy und C 1 -C 4 -Halogenalkoxy ausge- 
wahlte Substituenten tragen kann, oder 
Pyrazolyl-Ci-C 4 -alkyl, welches am Pyrazolylring einen 
oder mehrere unter Halogen, Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Halo- 
genalkyl, Ci-C 4 -Alkoxy oder Ci-C 4 -Halogenalkoxy aus- 
gewahlte Substituenten tragen kann. 

(bl) wenigstens einen alkoxylierten Alkohol, 

wobei dass Gewichtsverhaltnis der Komponente (bl) zu (al) we- 
nigstens 0,5 betragt. 

Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass der An- 
te il der Komponente (bl) am Gesamtgewicht des Mittels groBer 
ist als der Anteil der Komponente (al). 
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3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Alkohol 5 bis 30 , vorzugsweise 8 bis 20 und insbesondere 
9 bis 15 Kohlenstof f atome aufweist. 



5 4. Mittel nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass der Alkoxylierungsgrad 1 bis 100 , vorzugs- 
weise 1 bis 25 , insbesondere 2 bis 15 und besonders bevorzugt 
3 bis 12 betragt. 



10 5. Mittel nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass der alkoxylierte Alkohol ausgewahlt ist 
unter Alkoholalkoxylaten der Formel (II) 



R 6 -0- ( C m H 2m 0 ) x - ( C n H 2n O ) y - ( C p H 2p O ) Z -H (II) 

15 



worm 



fiir C 5 -C 3 o-Alkyl oder C 5 -C 3 o-Alkenyl steht; 

20 m,n,p unabhangig voneinander fur eine ganze Zahl von 2 bis 

16, vorzugsweise fiir 2, 3, 4 oder 5 stehen; 



x,y,z unabhangig voneinander fiir eine Zahl von 0 bis 100 ste 
hen ; und 

25 

x+y+z einem Wert von 1 bis 100 entspricht. 



30 



6. Mittel nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass m = 2 
ist f der Wert von x grofier als Null und z - O ist, 

7. Mittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet , dass y Null 
ist. 



8. Mittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet , dass y groJ3er 
als Null ist. 



9. Mittel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass n » 3 
ist. 



10. Mittel nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Ver- 
haltnis von x zu y 1 : 1 bis 4:1 und insbesondere 1,5:1 bis 3:1 
betragt . 

11. Mittel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass n = 5 
ist. 
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12. Mittel nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet , dass der 
Wert von x 1 bis 50 und vorzugsweise 4 bis 25 betragt und der 
Wert von y 0,5 bis 20, vorzugsweise 0,5 bis 4 und insbeson- 
dere 0,5 bis 2 betragt. 

5 

13. Mittel nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass n = 2 
ist, die Werte von y und x jeweils grofler als Null sind und z 
= 0 ist. 

10 14. Mittel nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass m = 3 
ist. 

15. Mittel nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Verhaltnis von x zu y 1:10 bis 3:1 und insbesondere 1,5:1 bis 

15 1:6 betragt. 

16. Mittel nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass m = 5 
ist. 

20 17. Mittel nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass der 

Wert von x 0,5 bis 20, vorzugsweise 0,5 bis 4 und insbeson- 
dere 0,5 bis 2 betragt und der Wert von y 3 bis 50 und vor- 
zugsweise 4 bis 25 betragt. 

25 18. Mittel nach einem der Ansprttche 5 bis 17, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Alkohol 2-Propylheptanol ist. 



30 



19. Mittel nach einem der AnsprUche 5 bis 17, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Alkohol ein C13-Oxoalkohol ist. 

20. Mittel nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass der 
C13-Oxoalkohol erhSltlich ist durch Hydrierung von hydrofor- 
myliertem Tr imerbuten . 

35 

21. Mittel nach Anspruch 19 r dadurch gekennzeichnet, dass der 
C13-Oxoalkohol erhaltlich ist durch Hydrierung von hydrofor- 
myliertem Dimerhexen. 

22. Mittel nach einem der AnsprUche 5 bis 17, dadurch gekenn- 

40 

zeichnet, dass der Alkohol ein ClO-Oxoalkohol ist. 

23. Mittel nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass der 
ClO-Oxoalkohol erhaltlich ist durch Hydrierung von hydrofor- 

45 myliertem Trimerpropen. 
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24. Mitt el nach elnem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das Benzamidoxim-Derivat eine Verbindung 
der Formel la 




10 




(la) 



15 

ist, wobei 

R 1 wie oben definiert 1st; 

2Q R 5 fiir Wasserstoff , Halogen, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogen- 

alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy oder Ci-C 4 -Halogenalkoxy steht; und 

n 1/2 Oder 3 1st. 

25 25. Mittel nach Anspruch 24 , dadurch gekennzeichnet , dass das 

Benzamidoxim-Derivat N-Phenylacetyl-2-dif luormethoxy-5, 6-di- 
f luorbenzamid-(0-cyclopropylmethyl]-oxim Oder N-Phenylace- 
tyl-2-tr if luormethoxy-5 , 6-dif luorbenzamid- (O-cyclopropylme- 
thyl]-oxim ist. 

30 

26. Mittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, umfassend 

(a2) wenigstens ein weiteres Fungizid. 

35 27. Mittel nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, dass das 

weitere Fungizid ausgewahlt ist unter Metrafenone, Epoxicona- 
zol und Pyraclostrobin . 

28. Mittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, umfassend 

40 

(c) weitere Hilfsmittel. 

29. Mittel nach Anspruch 1, umfassend 

45 (a) 2 bis 35 Gew.-% wenigstens eines Benzamidoxim-Derivats 

der Formel (I), vorzugsweise N-Phenylacetyl-2-dif luor- 
methoxy-5 , 6 -dif luorbenz amid- ( O-cyclopropy lmethyl ] -oxim 
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10 



oder N-Phenylacetyl-2-trif luormthoxy-5 , 6-dif luorbenza- 
mid-(0-cyclopropylmethyl]-oxim, und gegebenenf alls 5 
bis 25 Gew.-% Metrafenon, Epoxiconazol oder Pyraclo- 
strobin, oder eines Gemisches aus 2 oder 3 dieser Wirk- 
stoffe; und 

(b) 5 bis 40 Gew. -% wenigstens eines Alkoholalkoxylats , 
vorzugsweise eines alkoxylierten C10- Oder C13-Oxoalko- 
hols; sowie vorteilhaf terweise 

(c) 15 bis 45 Gew.-% eines oder mehrerer Hilfsstoffe. 



30. Kit mit wenigstens zwei Behaltnissen, wobei 

(al) ein erst.es Behaltnis wenigstens ein Benzamidoxim-Deri- 
vat der Formel (I) beinhaltet und das Benzamidoxim-De- 
rivat wie in einem der vorhergehenden Anspriiche def i- 
niert ist; und 

^® (bl) ein zweites Behaltnis wenigstens einen alkoxylierten 

Alkohol beinhaltet und der alkoxylierte Alkohol wie in 
einem der vorhergehenden Anspriiche definiert ist. 

31. Verwendung eines alkoxylierten Alkohols zur Verbesserung der 

25 

fungiziden Wirkung eines Benzamidoxim-Derivats der Formel 
(I), wobei das Benzamidoxim-Derivat der Formel (I) wie in ei- 
nem der vorhergehenden Anspriiche definiert ist. 

32. Verwendung nach Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet , dass das 
Aufwandmengen-Verhaltnis von Alkoholalkoxylat zu Benzamido- 
xim-Derivat im Bereich von 0,5 : 1 bis 100 : 1, vorzugsweise 

1 : 1 bis 50 : 1, insbesondere 1 : 1 bis 20 : 1 liegt. 

33. Verwendung nach Anspruch 31 oder 32, dadurch gekennzeichnet, 

35 

dass die Aufwandmenge an Alkoholalkoxylat groBer ist als die 
Aufwandmenge an Benzamidoxim-Derivat. 
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